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Inhaltstibersicht. Die Dichte des gereinigten Osaka- und Cambridge-Leitungs- 
wassers wurde untereinander verglichen. Daraus ergab sich, dass die beiden Wasser 
innerhalb + 0.2 y dieselbe Dichte besitzen. Zu gleicher Zeit fanden wir, dass die 
zeitliche Schwankung der Dichte des Osaka-Leitungswassers innerhalb + 0.1 y liegt. 
Die Anderung der Dichte des Wassers wegen der isotopischen Fraktionierung bei 
dessen Destillation und wegen der Verainderung des Sattigungsgrades der Luft in 
demselben wurde diskutiert und zugleich experimentell gepriift. Bei der genauen 
Vergleichung der Dichte des Wassers miissen die beiden zu vergleichenden Wasser 
unter méglichst gleichen Versuchsbedingungen gereinigt und behandelt werden. 


Geschichtliche Einleitung. Eine der zuverlassigsten Methoden zur 
Bestimmung des Gehaltes des gewohnlichen Wassers an schwerem Wasser- 
stoff bzw. Deuterium liegt darin, dass man ein praktisch deuteriumfreies 
Wasser bzw. leichtes Wasser aus dem betreffenden Wasser bereitet und 
die Dichteabnahme des so gewonnenen leichten Wassers dem originalen 
Wasser gegeniiber genau bestimmt.’ Nach dieser Methode wurden 
schon ziemlich viele Arten von Wasser, meistens Leitungswasser, aus den 
verschiedensten Orten auf der Erde nach dessen Gehalt an Deuterium 
untersucht. Die Ergebnisse dieser vielen Versuche stimmen miteinander 
im allgemeinen gut iiberein, falls man dabei unter Umstinden eine ge- 
eignete Korrektion in Rechnung bringt.“’ Aber trotzdem kann man 
noch bei genauerer Vergleichung einen kleinen Unterschied zwischen ein- 
zelnen Bestimmungen herausfinden. So wurde z.B. nach der oben er- 
wahnten Methode von uns gefunden, dass das Vorkommenverhdltnis von 
schwerem (D) und leichtem (H) Wasserstoff in Osaka-Leitungswasser 
D:H = 1:5600 ist.) Dagegen fiihrten Greene und Voskuyl in Cambridge 
(U.S.A.) einen ahnlichen Versuch mit dem 6rtlichen Leitungswasser aus 
und erhielten einen Wert, der von unserem ein wenig verschieden war.‘ 
Da aber diese beiden Versuche nach dhnlicher Methode durchgefiihrt 
wurden, liegt nun die Vermutung nahe, dass es sich, wenn auch um einen 
kleinen, doch wirklichen Unterschied des Gehaltes an Deuterium bzw. der 
Dichte der beiden Arten von Leitungswasser handeln kann. Aus diesem 
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Grund hat Herr Dr. Greene uns vorgeschlagen, die beiden é6rtlichen 
Leitungswasser gegenseitig auszutauschen und deren Dichte untereinander 
zu vergleichen. Diesem Vorschlage folgend schickten wir nach Cambridge 
eine Menge des Osaka-Leitungswassers und zugleich bekamen wir von 
Cambridge eine Menge des értlichen Leitungswassers. Dabei versprachen 
wir zugleich, auf Ersuchen von Dr. Greene hin, die mit diesem Wasser 
erhaltenen Versuchsergebnisse am 14. Juni 1937 uns gegenseitig mitzutei- 
len. Die vorliegende Arbeit wurde von uns ausgefiihrt und zwar mit 
dem Resultat, dass das Versuchsergebnis, wie weiter unten noch zu 
erwahnen sein wird, mit dem von Dr. Greene und Dr. Voskuyl gut 
iibereinstimmte. 


Reinigung des Wassers. Das in diesem Versuch verwendete Cam- 
bridge-Leitungswasser wurde von Dr. Greene am 22. Dezember 1936 in 
Cambridge gesammelt und uns in einer reinen Blechbiichse in gutem 
Zustand iibermittelt. Das damit zu vergleichende Osaka-Leitungswasser 
wurde von uns in hiesigem Laboratorium am 17. Dezember 1935 sowie 
am 25. Oktober 1937 gesammelt, und das erstere war bis zu diesem Ver- 
such in einem zugeschmolzenen Glasrohr aufbewahrt. Alle diese Arten 
von Wasser wurden vor der Dichtebestimmung sorgfaltig gereinigt. Da 
aber die Reinigung auf iibliche Weise durch wiederholte Destillationen 
ausgefiihrt wurde, gaben wir dabei auf die Anderung der Dichte des 
Wassers wegen der isotopischen Fraktionierung bei der Destillation 
besonders acht. In der Praxis arbeiteten wir immer mit einer bekannten 
Menge von Wasser und bei dessen Destillation massen wir zugleich die 
Menge des Wassers, das am Anfang und Ende der Destillation weg- 
geschiittet wurde. Der dabei benutzte Reinigungsprozess bestand aus 
nacheinander folgenden vier Stufen von Destillationen, namlich (1), (2), 
(3) und (4). 

(1) In der ersten Stufe der Destillation wurde ein verschiedenes 
Volumen von Wasser, das entweder 20c.c., 25c.c. oder 200c.c. betrug, 
in einem Glaskolben mit einem Riickflusskiihler unter Zusatz von einer 
kleinen Menge von KOH und KMn0O, einige Stunden lang sieden gelassen 
und darauf abdestilliert. Dabei schiitteten wir am Anfang der Destilla- 
tion verschiedenes, aber wohl bekanntes Volumen des ersten Destillats weg 
und liessen zugleich am Ende der Destillation verschiedenes Volumen des 
Wassers im Destillierkolben zuriick. 

(2) Das Destillat aus der (1) Destillation wurde unter Zusatz einer 
kleinen Menge von P.O; und KMnO, abermals abdestilliert. Dabei 
schiitteten wir genau dasselbe Volumen des ersten Destillats wie bei der 
(1) Destillation weg und zugleich liessen wir am Ende der Destillation 
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ebenfalls genau dasselbe Volumen des Wassers wie bei der (1) Destillation 
im Destillierkolben zuriick. 

(3) Auf dieser Stufe der Destillation nahmen wir gegen (1) und 
(2) immer dieselbe Menge (ca. 15 c.c.) des Wassers aus dem Destillat (2) 
und destillierten dies unter Zusatz einer kleinen Menge von Ba(OH)>. im 
CO.-freiem Luftstrom ab. 

(4) Diese letzte vierte Stufe der Destillation fiihrten wir unter 
Verwendung der ganzen Menge des Destillats aus der (3) Destillation 
ebenfalls in CO.-freiem Luftstrom aber ohne Zusatz und durch einen 
Pyrexkiihler durch. Bei dieser (4) und der letzten (3) Destillation 
gossen wir am Anfang der Destillation immer dieselbe Menge des ersten 
Destillats weg und liessen zugleich am Ende der Destillation immer 
dieselbe Menge des Wassers im Destillierkolben zuriick. 

Auf diese Weise arbeiteten wir in den (1) und (2) Destillationen mit 
verschiedenen Volumen von Wasser; zugleich gossen wir am Anfang 
jeder Destillation verschiedene Menge des ersten Destillats weg und liessen 
am Ende der Destillation ebenfalls verschiedene Menge von Wasser im 
Destillierkolben zuriick. Dagegen behandelten wir in den letzten beiden 
Destillationen (3) und (4) immer dieselbe Menge von Wasser unter genau 
denselben Versuchsbedingungen. Folglich, falls man irgendeine Anderung 
im Dichteunterschied zwischen, zwei denselben Wasserarten infolge der 
ungleichen Reinigungsprozesse herausfinden kann, muss man die Ursache 
dafiir ausschliesslich in den ungleichen Versuchsbedingungen bei den 
ersten zwei Destillationsprozessen (1) und (2) suchen. 


Dichtevergleichung des Wassers. Die Dichte des wie oben gereinigten 
Wassers wurde in einigen Fallen ohne weiteres aber in den anderen Fallen 
nach dem Auspumpen der darin eingelésten Luft untereinander verglichen. 
Beim letzteren Fall wurde das gereinigte Wasser im Vakuum solange aus- 
gepumpt bis keine Luftblasen mehr auftraten. Die Vergleichung der 
Dichte des Wassers fiihrten wir nach der Schwebemethode mittels eines 
Quarzschwimmers bei 9.5°C. durch. Das Volumen des dazu benutzten 
Quarzschwimmers betrug ca.1lc.c. und das des untersuchten Wassers 
ca.12¢.c. Die dadurch erhaltenen Messergebnisse geben wir in Tabellen 
1 und 2 wieder. Dabei fiihrten wir die Dichtevergleichung nicht nur 
zwischen Osaka- und Cambridge-Leitungswasser (Tabelle 1), sondern 
auch zwischen zwei Wasserproben aus demselben Leitungswasser (Tabelle 
2) durch, die aber bei den Reinigungsdestillationen (1) und (2) unter 
verschiedenen Bedingungen behandelt wurden. Die letzteren Versuche 
wurden zu dem Zweck durchgefiihrt, um daraus iiber den Einfluss der 
Destillation auf die Dichte des Wassers Kenntnis zu gewinnen. 
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Messergebnisse. Abkiirzungen : 


Osaka (35): das Osaka-Leitungswasser, das am 17. Dez. 1935 gesammelt 
wurde. 
Osaka (37): das Osaka-Leitungswasser, das am 25. Okt. 1937 gesammelt 
wurde. 
Cambridge (36): das Cambridge-Leitungswasser, das am 22. Dez. 1936 
gesammelt wurde. 
lufthaltig. 
Luft ist méglichst vollstandig ausgepumpt. 
das Volumen des Wassers, das bei den Destillationen (1) und (2) 
(siehe oben) verwendet wurde. 

: das Volumen des ersten Destillats, das am Anfang der Destillationen 
(1) und (2) respektive weggegossen wurde. 

: das Volumen des Wassers, das am Ende der Destillationen (1) und 
(2) resp. im Destillierkolben zuriickblieb und weggegossen wurde. 
Ablesung des Beckmannthermometers, das bei der Dichtebestim- 
mung nach Schwebemethode im Thermostat eingetaucht war. 

: die Differenz zwischen T der beiden zu vergleichenden Wasserarten. 

: der Dichteunterschied zwischen zwei Wasserproben, der nach Gl. 
(1) aus JT berechnet wurde ; 


ds = —79x JT (1). 


Js (korr.): der korrigierte Dichteunterschied (siehe weiter unten). 


Tabelle 1. Vergleichung der Dichte des Osaka- und 
Cambridge-Leitungswassers. 





Versuche- V | Ve | Ve , Js | ds(korr.) 
nr. Wasserart c.c. ¢.c. | c.c. T 4T x Y 





1 piremnngen fl ee ee oe ee ae 
Cambridge (36)L 2) | 1 | 4.883 | 





Osaka (37)0* 25 «8 3.840 


—0.002 +02 | +0.2 
Cambridge (36)O** 25 3.842 


Osaka (35)L 200 3.826 0.004 | 40.8 
Cambridge (36)L 200 3.830 | 


Osaka (37)O0*** 200 ) 3.838 


, —0.004 +0.3 
Cambridge (36)O**** | 200 3.842 













Die Vergleichung der Dichte des Leitungswassers von Osaka, 






Tabelle 1.—(Fortsetzung) 




























Versuchs- V V, 7 ie | boleene: 
nr. Wasserart cc. | cc. | ec. T 4s? Y | Y , 
; Osaka (35)L | 200) 2 2 3764) 9 | nant tals 
Cambridge(96)L | 2| 1| 1] 370) ~ | © | 
p Osaka (35)L | 200) 2/| 2) 4591 zi Fao 
Cambridge (36)L | 20) 1 Si OE Potes eben ee 
Osaka (37)0*** | 200| 10 | 2 | 3.838 | eX, 
7 —0.004 | +03 +4038 





Cambridge (36)O** 25 3 1 3.842 











P Osaka (37)O* | 25 3 1 | 3.840 oies | an | - 
} -_ ) | + | « 
Cambridge (36)0**** | 200 | 10 2 3.842 : | +8. +0. 













Tabelle 2. Anderung der Dichte desselben Leitungswassers wegen 
der verschiedenen Bedingungen bei den Destillationen. 
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Osaka (35)L 200 = 2 3.829 
Osaka (35)L 29 1 . 
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Osaka (37)0 200 10 2 3.838 

10 | —0.011 +0.9 
Csaka (37)L 200 10 | 2 3.849 | 

Osaka(370*** 200, 10 | 2 | 3.838 
11 —0.002 0.2 
Osaka (37)O* 25 3 1 3.840 - 

| ; HK i } ea gly, 
| 12 Cambridge (36)O* 200 10 | 2 3.842 +0.000 40.0 
| Cambridge (36)O0** 25 3 1 3.842 















%, HK, HHH, HEE YEsp. dasselbe Probewasser. 







Diskussion der Ergebnisse. Wie man von vornherein erwarten kann 
und wirklich aus den oben angegebenen Tabellen ersieht, wird der direkt 
gefundene Dichteunterschied 1s zwischen zwei Wasserproben ziemlich 
stark von den Versuchsbedingungen bei deren Reinigungsprozess beein- 
flusst. Behandelt man namlich bei den Reinigungsdestillationen (1) und 
(2) (vgl. oben) die gleiche Menge von Wasser unter méglichst gleichen 
Versuchsbedingungen, so erhalt man innerhalb der Messfehlergrenze 
immer dieselben Ergebnisse, wie dies bei den Versuchen 1, 2, 3 und 4 in 
Tabelle 1 der Fall ist. Aus diesen Versuchen (1, 2, 3 und 4) folgt deshalb 
ohne weiteres, dass das Osaka-Leitungswasser durchschnittlich um 
0.2+0.2y schwerer als das Cambridge-Leitungswasser ist. Als wir 
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dagegen, wie bei den Versuchen 5 und 6 in Tabelle 1, das Volumen der 
beiden zu vergleichenden Wasser bei den Reinigungsprozessen (1) und 
(2) ungleich gross wihlten, zeigte sich, dass der Dichteunterschied 
zwischen beiden Wasserarten deutlich zunahm. Durch diese ungleiche 
Behandlung konnten wir sogar zwischen denselben Wassersorten einen 
erheblichen Dichteunterschied herausfinden, wie dies beim Versuch 9 in 
Tabelle 2 der Fall ist. Alle diese Ergebnisse weisen ohne Zweifel darauf 
hin, dass das Wasser bei seiner Destillation eine ziemlich merkliche 
Anderung in seiner Isotopenzusammensetzung erleidet und dadurch seine 
Dichte veraindern kann. Um diese teils schon wohl bekannte Tatsache zu 
vermeiden, verfahrt man aber gewoéhnlich so, dass man das Volumen des 
Wassers, das am Ende der Destillation im Destillierkolben zuriickbleibt, 
méglichst gleich wie das des ersten Destillats wahlt, das am Anfang der 
Destillation abdestilliert und weggeschiittet wird. Aber wie aus einer 
einfachen Rechnung sofort ersichtlich ist, kann man auf diese Weise die 
Anderung der Dichte des Wassers bei der Destillation nicht vollkommen 
vermeiden. 

Bezeichnet man nadmlich den isotopischen Trennfaktor der z.B. 
Wasserstoffisotope bei der Destillation des Wassers mit a, dann kann man 
die Konzentration des schweren Wasserstoffisotops D in dem ersten 
Destillat gleich 1/a der im originalen Wasser setzen, wenn die D-Kon- 
zentration in demselben wie beim gewdédhnlichen Wasser geniigend klein 
ist. Dagegen muss die D-Konzentration im Wasser, das am Ende der 


Destillation im Destillierkolben zuriickbleibt gleich x = der im origi- 
nalen Wasser sein, falls das Volumen des ersteren 1/n des letzteren ist. 
Aus dieser Rechnung ersieht man deshalb, dass das Mittel- bzw. Haupt- 
destillat eine gewisse Anderung in seiner Isotopenzusammensetzung 
erleiden muss, wenn man das Volumen des ersten Destillats einfach gleich 
gross wie das des zuriickbleibenden Wassers, d.h. 1/n des ganzen zu 
destillierenden Wassers wihlt. Um diese Anderung der Dichte des Mittel- 
destillats zu vermeiden, muss man folglich das Volumen des wegzuschiit- 
tenden ersten Destillats um einige mal so gross wie das des zuriickbleiben- 
den Wassers wahlen. Setzt man nun dafiir den Faktor k, so kann er 
offenbar durch Gl. (2) errechnet werden, weil dabei die D-Konzentration 
C,, im Mitteldestillat gleich gross wie die c im originalen Wasser sein muss, 


a-1 
Ve— ver 1_y,l n° 


Cn = Si = (2). 


ee 
n n 
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wo V das ganze Volumen des zu destillierenden Wassers ausdriickt. Aus 


dieser Gl. (2) folgt ohne weiteres, dass 


(3) 


ist. Das aber der Trennfaktor a der Wasserstoffisotope bei der Destilla- 
tion des Wassers beinahe gleich 1 ist, so kann man diese Gl. (3) weiter 
wie folgt vereinfachen: 


s a(1+(4—*) In n—1) 
eu 


1 


k =Inn=2.3logn (4). 


Wenn man demnach das Volumen des ersten Destillats k/n mal, 
dagegen das des zuriickbleibenden Wassers 1/n-mal so gross wie das 
ganze Volumen des zu destillierenden Wassers wahlit, dann kann das 
Wasser ohne Anderung der Dichte abdestilliert werden. Falls man dage- 
gen, wie schon oben erwahnt, das Volumen des ersten Destillats und des 
zuriickbleibenden Wassers einfacherweise beide gleich 1/n-mal so gross 
wie das ganze Wasservolumen wahlt, dann muss die Dichte des Mittel- 
bzw. Hauptdestillats des Wassers durch einmalige Destillation um einen 
gewissen Betrag As vermindert werden, und zwar wird dieser Betrag 
As offenbar durch Gl. (5) angegeben: 


ds =8 





(kK—1)(1—1/a) _ s(a—1) 2.3 log n—1 (5), 
n—2 n 


wo s die Dichteabnahme des deuteriumfreien Wassers dem gewoéknlichen 
Wasser gegeniiber darstellt. Weil aber genau dieselbe Form von Gl. wie 
(5) auch fiir die Dichteinderung des Wassers wegen der Fraktionierung 
der Sauerstoffisctope gilt, kann man aus den beiden so gewonnenen Gln. 
die gesamte Dichteabnahme des Wassers bei einmaliger einfacher Destilla- 
tion rechnerisch ermitteln. Die Tabelle 3 gibt die auf diese Weise 
berechnete Dichteabnahme des Wassers As(H) und 4As(O) wegen der 
Verarmung der schweren Isotope des Wasserstoffs und Sauerstoffs hei 
einmaliger Destillation mit verschiedenen Werten von nm (siehe oben) 
wieder. Bei dieser Berechnung setzten wir in Gl. (5) s(H)=17y7, 
a(H) = 1.05 bzw. s(O) = 220 y, a(O) = 1.01. 
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Tabelle 3. Dichteabnahme des Wassers bei einmaliger 
Destillation. 








ds (H) ds (0) ds (H)+4s (0) | 
0.03 | 0.08 0.11 
0.07 0.18 0.25 
| 0.09 0.22 0.31 
| 0.11 0.29 0.40 











Gemiss dieser Berechnung muss die Dichte des Wassers um etwa 
0.6 »y abnehmen, wenn man 20 c.c. Wasser zweimal destilliert und jedesmal 
le.c. des ersten Destillats weggoss und zugleich dasselbe Volumen des 
Wassers am Ende der Destillation im Destillierkolben zuriickliess. Dage- 
gen betragt die Abnahme der Dichte nur 0.2 y, falls man statt 20 c.c. mit 
200 c.c. arbeitet und immer 2 c.c. davon am Anfang und Ende der Destilla- 
tion weggiesst. Folglich muss die Dichte des Hauptdestillats bei der 
ersteren Art der Destillation um etwa 0.4 y weniger als die der letzteren 
sein, auch wenn wir dabei mit ein und derselben Wasserart arbeiteten. 
Dieser Wert stimmt aber mit dem Dichteunterschied, den wir beim 
Versuch 9 in Tabelle 2 mit Osaka-Leitungswasser experimentell fanden, 
sehr gut iiberein. Weil aber die Versuche 5 und 6 in Tabelle 1 mit Osaka- 
und Cambridge-Leitungswasser unter sonst genau denselben Versuchs- 
bedingungen wie beim Versuch 9 ausgefiihrt wurden, kénnen wir auch 
bei diesen beiden Versuchen 5 und 6 dieselbe Grésse des Dichteunter- 
schieds wie beim Versuch 9, namlich 0.4 y , wegen der blossen isotopischen 
Fraktionierung erwarten. Zieht man aus diesem Grund aus dem direkt 
gefundenen Dichteunterschied 1s = 0.5 y beim Versuch 5 und 0.7 y beim 
Versuch 6 resp. den Betrag 0.4 y ab, dann ergibt sich der so korrigierte 
Dichteunterschied As(korr.) = 0.1 y beim ersteren und 0.3 y beim letzteren 
Versuch. Diese beiden Werte stehen aber offenbar mit denen der anderen 
normal ausgefiihrten Versuche 1 bis 4 sehr gut im Einklang. 

Bei den Versuchen 7 und 8 in Tabelle 1 sowie 11 und 12 in Tabelle 2 
verwendeten wir ebenfalls wie bei den oben genannten Versuchen 5, 6 
und 9 immer verschiedenes Volumen von zwei zu vergleichenden Wasser 
zu Reinigungsdestillationen. Aber weil wir bei diesen Versuchen, nam- 
lich bei den Versuchen 7, 8, 11 und 12, das Volumen des Wassers, das am 
Ende der Destillation im Destillierkolben zuriickblieb, nicht gleich sondern 
gemass Gl. (4) 1/k-mal so wenig wie das des ersten Destillats wihlten, 
stimmte der direkt gefundene Dichteunterschied As ohne weiteres mit 
denen bei den anderen normal ausgefiihrten Versuchen sehr gut iiberein. 
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Wir konnten so den Einfluss der isotopischen Fraktionierung bei der 
Destillation des Wassers auf dessen Dichte richtig in Rechnung bringen. 
Der andere wichtige Moment fiir die Anderung der Dichte des Wassers 
liegt aber darin, dass die Menge bzw. der Sattigungsgrad der gelésten 
Luft im untersuchten Wasser unter Umstanden variieren kann. Nach 
Marek betrigt der Unterschied der Dichte des lufthaltigen und des 
luftfreien Wassers bei verschiedenen Temperaturen wie in Tabelle 4 


angegeben ist. 


Tabelle 4. Unterschied der Dichte s;, des lufthaltigen und 
So luftfreien Wassers (nach Marek): 


Temp. °C. 0 10 





80 — 81, in y 2.5 3.2 


Gemiss diesem Versuch verandert sich die Dichte des Wassers um 
etwa 0.14, falls die Menge der darin gelésten Luft bei 10°C. um etwa 
3% variiert. Dieser Einfluss muss aber bei der vorliegenden Arbeit in- 
sofern in Betracht gezogen werden, als wir die Destillate aus der letzten 
Reinigungsdestillation in einigen (in Tabellen mit L gekennzeichneten) 
Fallen ohne weiteres, dagegen in den anderen (in Tabellen mit O gekenn- 
zeichneten) erst nach dem méglichst vollstandigen Auspumpen der 
gelésten Luft zur Dichtebestimmung verwendeten. Aber wie man aus den 
oben angegebenen Tabellen 1 und 2 ohne weiteres ersieht, war es unmég- 
lich einen nennenswerten Unterschied zwischen den Ergebnissen dieser 
beiden Reihen von Versuchen herauszufinden, solange die zwei zu ver- 
gleichenden Wasserarten beide gleich lufthaltig oder ausgepumpt ver- 
glichen wurde. In dieser Hinsicht fiihrten wir den Versuch 10 in 
Tabelle 2 weiter. Bei diesem Versuch verglichen wir die Dichte zwei 
derselben Osaka-Leitungswasser, von denen das eine lufthaltig, das andere 
dagegen mdglichst vollstandig ausgepumpt worden war. Dabei fanden 
wir, wie aus Tabelle 2 ersichtlich, dass das ausgepumpte Wasser um 0.9 y 
diehter als das lufthaltige war. Obwohl wir damit keinen Dichteunter- 
schied des luftfreien und lufthaltigen Wassers behaupten wollen, kann man 
daraus doch wohl schliessen, dass ein eventuell aufzutretender kleiner 
Unterschied in der Menge der gelésten Luft keinen merklichen Einfluss 
auf das Endresultat ausiiben kann, solange die beiden zu vergleichenden 


aw < “ ee _—— 





(3) Marek, Ann. Physik, [3], 44 (1891), 171; Landolt-Bérnstein-Roth-Scheel, ,, Physi- 
kalisch-chemische Tabellen,“‘ 5. Aufl., Hw., I, 73. 
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Wasserarten unter mdglichst gleichen Bedingungen behandelt und ver- 
glichen werden. 

Aus diesem Grunde legten wir beim Vergleich der in der letzten Ver- 
tikalreihe der Tabelle 1 angegebenen korrigierten Werte -1s(korr.) des 
Dichteunterschiedes zwischen Osaka- und Cambridge-Leitungswasser 
gleiches Gewicht auf die Werte der beiden Reihen der Versuche, von 
denen eine mit lufthaltigem dagegen die andere mit ausgepumptem 
Wasser durchgefiihrt wurden. Bei diesem Vergleich ersieht man sofort, 
dass das Osaka-Leitungswasser durchschnittlich um 0.2 + 0.2 y dichter 
als das Cambridge-Leitungswasser ist. Aber weil dieser Betrag kaum 
ausserhalb des Messfehlerbereiches unserer Dichtebestimmung (+ 0.2 y) 
liegt, so méchten wir lieber schliessen, dass die beiden Arten von Wasser 
innerhalb des Messfehlerbereiches dieselbe Dichte besitzen. Genau zu 
demselben Resultat kamen aber auch die Cambridge Forscher, Greene und 
Voskuyl. Die beiden Autoren teilten uns namlich mit, dass bei ihrem 
Versuch das Osaka-Leitungswasser sich um 0.07 y dichter als das Cam- 
bridge-Leitungswasser erwies, aber dieser Betrag schon innerhalb ihres 
Messfehlerbereiches lag. 

Aus diese Weise fanden wir, dass das untersuchte Osaka-Leitungs- 
wasser innerhalb + 0.2 dieselbe Dichte wie das Cambridger Wasser 


besitzt. Aber zugleich zeigte sich bei dem vorliegenden Versuch auch, 
dass das Osaka-Leitungswasser, das am 17. Dezember 1935 gesammelt 
wurde, innerhalb des Messfehlerbereichs (+ 0.1 y) wieder genau dieselbe 
Dichte wie die des am 25. Oktober 1937 gesammelten Leitungswassers an 
demselben Ort besass. Damit versicherten wir uns der Tatsache, dass 
die Dichte des Osaka-Leitungswassers mindestens wahrend dieser Jahres- 
frist sehr konstant geblieben ist. 


Zum Schluss médchten wir nicht verfehlen, Herrn Dr. Greene 
in Cambridge, U.S.A., der zu dieser internationalen Arbeit Veranlassung 
gegeben hat, unsere Hochachtung und unseren Dank auszusprechen. Der 
Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur Foérde- 
rung der wissenschaftlichen Forschungen) sowie der Hattori-Hohkohkai 
(der Hattori-Stiftung) sind wir auch fiir ihre finanzielle Unterstiitzung 
zu warmsten Dank verpflichtet. 


Physikalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlichen Universitat zu Osaka 
und 
Siome-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 





Wiederbestimmung des Deuterium-Protium-Verhaltnisses 


Wiederbestimmung des Deuterium-Protium-Verhiltnisses in 
gewohnlichem Wasser. 


Von Noriyoshi MORITA und Toshizo TITANI, 


(Eingegangen am 28. April 1938.) 


Inhaltsiibersicht. Der Gehalt des Osaka- und Cambridge-Leitungswassers an 
Deuterium wurde durch die Erzeugung des deuteriumfreien (leichten) Wassers be- 
stimmt. Dabei wurde bei beiden Arten der Wasser das gleiche gefunden, dass die 
Dichte des daraus erzeugten leichten Wassers bei 9.5C.° um 16.9+0.5y7 kleiner als 
die des respektiven originalen Wassers ist. Daraus folgte weiter, dass sich in den 
beiden Arten der Wasser D: H = 1: 6200 + 200 verhalt. Dieser Wert wurde mit den 
anderen veréffentlichten Daten verglichen und zugleich der Unterschied zwischen dem 
vorliegenden und dem von uns friiher gefundenen Wert eingehend diskutiert. 


Einleitung. Bei unserem friiheren Versuch,“ wo wir den Gehalt 
des Osaka-Leitungswassers an Deuterium durch die Erzeugung des 
leichten Wassers ermittelten, fanden wir, dass in diesem Wasser D: H = 
1: 5600 + 200 ist. Aber aus unserem letzten Versuch,‘*) wo wir die Dichte 
des Osaka-Leitungswassers mit der des Cambridge-Leitungswassers ver- 
glichen, ergab sich, dass der oben angegebene Wert nicht als unwiderleg- 
lich angesehen werden kann. Folglich haben wir in der vorliegenden 
Arbeit die Bestimmung des D/H-Verhaltnisses im Osaka-Leitungswasser 
von neuem wiederholt. Dabei wurde zugleich ein ahnlicher Versuch auch 
mit dem Cambridge-Leitungswasser durchgefiihrt, das von Dr. Greene 
in Cambridge, U.S.A. zur Dichtevergleichung beim letzten Versuch uns 
zur Verfiigung gestellt worden war. 

Die hier benutzte Methode beruht auf demselben Prinzip wie friiher.”” 
Man bereitet namlich aus dem zu untersuchenden Wasser ein leichtes 
d.h. deuterium-freies Wasser durch die fraktionierte Elektrolyse und ver- 
gleicht die Dichte des so gewonnenen leichten Wassers mit der des origi- 
nalen Wassers. Falls sich dabei die erstere bei 25°C. um As kleiner als 
die letztere erweist, kann das Atomverhaltnis von D und H in gegebenem 
Wasser nach der folgenden Gl. (1) ohne weiteres berechnet werden:‘* 


D/H = 9.4194s—1.01 (4s)? (1). 


Bei dieser Ausrechnung von D/H aus As ist aber selbstverstandlich 





(1) N. Morita und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 403. 
(2) T. Titani und N. Morita, dies Bulletin, 13 (1938), 409. 
(3) Vgl. dies Bulletin, 11 (1936), 409. 
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Voraussetzung, dass das benutzte leichte Wasser vom Deuterium praktisch 
vollkommen frei ist, dagegen der Sauerstoff in demselben genau dieselbe 
Isotopenzusammensetzung wie der des originalen Wassers besitzt. Von 
diesen beiden wichtigen Voraussetzungen ist aber die letztere viel schwerer 
als die erstere zu erzielen, und gerade in diesem letzteren Punkt ergab 
sich, wie weiter unten noch zu erwiéhnen ist, dass unser friiherer Versuch 
nicht ganz als einwandfrei angesehen werden kann. Aus diesem Grunde 
haben wir in der vorliegenden Arbeit auf die Gleichheit der Isotopen- 
zusammensetzung des Sauerstoffs des leichten und des damit zu ver- 
gleichenden originalen Wassers unser besonderes Augenmerk gerichtet. 


Experiment. Das Experiment wurde, wie schon oben erwahnt, 
zugleich mit dem Osaka- und Cambridge-Leitungswasser durchgefiihrt. 
Dabei verfuhren wir in der Praxis wie folgendermassen: Wir bereiteten 
zunachst ein deuteriumfreies Wasser allein aus dem Osaka-Leitungswasser 
durch fraktionierte Elektrolyse. Dann wurde das Protiumgas, das aus 
dem so gewonnenen deuteriumfreien Osaka-Wasser bei abermaliger 
Elektrolyse entwickelt wurde, mit dem Sauerstoff aus dem Osaka- bzw. 
Cambridge-Leitungswasser resp. zu Wasser rekombiniert. Die Entwick- 
lung des Sauerstoffs aus dem Osaka- bzw. Cambridge-Wasser wurde 
ebentails durch Elektrolyse durchgefiihrt. Aber bei dieser Elektrolyse 
verwendeten wir nicht eine, wie bei dem friiheren Versuch, sondern drei 
Arten von Elektrolyten, die alle aus dem originalen Osaka- bzw. Cam- 
bridge-Wasser bereitet wurden. 

Der erste Elektrolyt wurde genau so wie beim friiheren Versuch 
dadurch hergestellt, dass wir 15 c.c. des originalen Osaka- bzw. Cambridge- 
Leitungswassers mit 3g. KOH versetzten. Der so bereitete Elektrolyt 
wurde in einem U-férmigen Glasrohr mit Platinanode langsam elektroly- 
siert. Dabei wurde dem Elektrolyt wahrend der Elektrolyse von Zeit zu 
Zeit das originale Leitungswasser zugesetzt, um das Volumen des Elekt- 
rolyte annahrend konstant zu halten. Und erst dann, als 15c¢.c. Wasser 
ihm hinzugefiigt worden waren, wurde er bis auf 3 c.c. herabelektrolysiegt. 
Auf diese Weise wurden insgesamt 30c.c. Wasser zur Elektrolyse ver- 
wendet und davon 27 c.c. vollkommen zersetzt. Den dadurch erzeugten 
Sauerstoff nennen wir weiter unten Sauerstoff I. 

Nach der vollstandigen Entwicklung des Sauerstoffs I blieben im 
Elektrolyseur nur noch 3 ¢.c. Elektrolyt. Dieser wurde dann unter Zusatz 
von originalem Leitungswasser wieder bis auf 15c.c. aufgefiillt und der 
so bereitete Elektrolyt wurde weiter zur Entwicklung des Sauerstoffs, 
des Sauerstoffs II, benutzt. Dabei verfuhren wir auf genau dieselbe 
Weise wie bei der Erzeugung des Sauerstoffs I, d.h. das Volumen des 
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Elektrolyts wurde wahrend der Elektrolyse unter Zusatz von originalem 
Leitungswasser stets konstant gehalten und erst dann, als 15 c.c. Wasser 
zugesetzt worden waren, wurde er bis auf 3c.c. herabelektrolysiert. Die 
letzte Art von Sauerstoff, der Sauerstoff III, wurde unter Benutzung 
dieser 3c.c. bei der Erzeugung des Sauerstoffs II im Elektrolysiergefass 
zuriickgebliebenen Elektrolyt, nachdem er unter Zusatz von originalem 
Leitungswasser wieder bis auf 15 c.c. aufgefiillt wurde, auf genau dieselbe 
Weise wie beim Sauerstoff I bzw. II entwickelt, d.h. unter stetiger 
Zufiigung des originalen Wassers. 


Die auf diese Weise aus Osaka- bzw. Cambridge-Leitungswasser 
erzeugten drei Arten von Sauerstoff wurden dann separat mit ein und 
demselben Protiumgas, das sich bei der Elektrolyse des oben aus Osaka- 
Leitungswasser bereiteten deuteriumfreien Wassers entwickelte, auf dem 
elektrisch bis auf Rotglut erhitzten Platinspiraldraht katalytisch zu 
Wasser rekombiniert. Dabei kontrollierten wir, wie beim friiheren Ver- 
such, die Strémungsgeschwindigkeit des Protiumgas ein wenig starker 
als die doppelte des Sauerstoffs, um letzteren restlos reagieren zu lassen 
und dadurch die isotopische Fraktionierung des Sauerstoffs zu vermeiden. 
Die so erhaltenen drei Arten der leichten Wasser, die weiter unten resp. I. 
II. und III. leichtes Wasser genannt werden sollen, wurden dann separat 
sorgfaltig gereinigt und deren Dichte mit der des betreffenden originalen 
Leitungswassers verglichen. Bei dieser Dichtevergleichung achteten wir 
besonders darauf, dass die beiden zu vergleichenden Wasserarten unter 
moéglichst gleichen Bedingungen gereinigt und verglichen werden. In 
der Praxis wahlten wir niamlich bei den Reinigungsdestillationen das 
Volumen der beiden zu vergleichenden Wasser méglichst gleich und ver- 
wendeten die Destillate aus der letzten Destillation direkt d.h. lufthalti¢ 
zur Dichtevergleichung.’ Dies wurde aber bei 9.5°C. nach der Schwebe- 
methode mittels Quarzschwimmers durchgefiihrt. = 

Ergebnisse. Die Ergebnisse der Experimente mit dem Osaka- 
Leitungswasser geben wir in Tabelle 1 und die mit dem Cambridge- 
Leitungswasser in Tabelle 2 wieder, wo AT die Differenz der Ablesung 
am Beckmannthermometer und As die daraus gemiiss Gl. (2) errechnete 
Dichteabnahme des respektiven leichten Wassers dem originalen Wasser 
gegeniiber ausdriicken: 


As(in y) = (79.7—6.94T) IT (2). 





(4) Diese Gleichung wurde aus der Anderung der Dichte des gewohnlichen Wassers 
zwischen 9° und 10°C. nach der Methode der kleinsten Quadrate abgeleitet. 
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Tabelle 1. Dichteabnahme der aus Osaka-Leitungswasser bereiteten 
leichten Wasser dem originalen Wasser gegeniiber. 





‘ Art des 
Ree ~ leichten 
ersuche Wassers 


0.220° 


17.2 








Tabelle 2. Dichteabnahme der aus Cambridge-Leitungswasser bereiteten 
leichten Wasser dem originalen Wasser gegeniiber. 

"Art des 

leicht n 

Wassers 


Reihe der 
Versuche 





JT 








AT 





Js in y 


Wie aus diesen Tabellen ohne weiteres ersichtlich ist, erwies sich 
das I. leichte Wasser immer leichter als das II. und zwar durchschnittlich 
um 0.6 y. Dagegen stimmten die Dichten des II. und III. leichten Wassers 
innerhalb des Messfehlerbereiches gut iiberein. Da aber der Wasserstoff 
in allen diesen Arten der leichten Wasser immer dasselbe Protium war, 
muss man den oben gefundenen Unterschied in der Dichte ausschliesslich 
auf die Verschiedenheit der Isotopenzusammensetzung des Sauerstoffs im 
respektiven leichten Wasser zuriickfiihren. Dies weist aber weiter darauf 
hin, dass der Elektrolyt, aus dem der Sauerstoff I zur Bildung des I. 
leichten Wassers entwickelt wurde, betreffend der elektrolytischen Ent- 
wicklung des Sauerstoffs noch nicht im stationaren Zustand befindlich 
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war und dieser erst bei der Entwicklung des Sauerstoffs II bzw. III 
erreicht wurde. Dieser Schluss fand weiter dadurch seine Bestatigung, 
dass der oben gefundene Dichteunterschied 0.6 zwischen dem I. und II. 
(bzw. III.) leichten Wasser mit dem theoretisch erwarteten Wert 0.4 y 
hinreichend gut iibereinstimmte, den wir bei unserem friiheren Versuch 
zur Korrektion anwendeten.’) So ist als sicher anzunehmen, dass der 
Sauerstoff im II. und III. leichten Wasser praktisch dieselbe Isotopen- 
zusammensetzung wie das originale Leitungswasser besass. 

Aber beziiglich des Wasserstoffs in diesen Arten der leichten Wasser 
muss man noch die folgende Tatsache in Betracht ziehen. Wir fiigten 
namlich dem deuteriumfreien Osaka-Leitungswasser immer eine kleine 
Menge KOH hinzu, um daraus das Protiumgas zur Bildung der genannten 
leichten Wasser elektrolytisch zu entwickeln. Dadurch kam aber eine 
minimale Menge Deuterium aus dem zugesetzten KOH in das deuterium- 
freie Wasser und folglich in die damit hergestellten leichten Wasser hinein. 
Eine einfache Berechnung ergab, dass diese Zusetzung des Deuteriums 
die Dichte der dabei gebildeten leichten Wasser um 0.2 bis 0.3 y ver- 
gréssern musste. Addiert man aus diesem Grunde zu der oben in den 
Tabellen angegebenen direkt gefundenen Dichteabnahme der II. und III. 
leichten Wasser noch diesen Betrag hinzu und nimmt weiter aus den so 
verbesserten Werten das Totalmittel, dann erhalt man gemeinsam mit 
dem Osaka- und Cambridge-Wasser den Wert: 


Js =16.9+0.5y7 bei 9.5°C. 


Dies stellt cffenbar die Abnahme der Dichte des leichten Wasser, das 
praktisch von Deuterium frei ist, aber dessen Sauerstoff genau dieselbe 
Isotopenzusammensetzung wie das originale Wasser besitzt, dem Osaka- 
bzw. Cambridge-Leitungswasser gegeniiber dar. Wenn man deshalb 
diesen Wert von -\s bei 9.5°C. auf 25°C. umrechnet™ und weiter mit dem 
so umgerechneten Wert von _Is gemiss Gl. (1) das D/H-Verhaltnis im 
Osaka- und Cambridge-Leitungswasser berechnet, dann ergibt sich gleich 
fiir die beiden, dass 


ds = 17.140.57 bei 25°C. 
und D:H = 1:6200+200 


ist. 


Diskussion. Wir fanden bei unserem letzten Versuch,‘?) dass das 
Osaka-Leitungswasser innerhalb + 0.2 dieselbe Dichte wie das Cam- 


(5) Vgl. dies Bulletin, 11 (19386), 408. 
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bridge-Leitungswasser besitzt. Bei der vorliegenden Arbeit fanden wir 
aber weiter, dass der Gehalt der beiden Arten von Wasser an Deuterium 
wieder ganz gleich ist. Die beiden Arten von Leitungswasser erwiesen 
sich somit nicht nur in ihrer Dichte, sondern auch in ihrer Isotopenzusam- 
mensetzung miteinander vdéllig ahnlich. 

Die ausfiihrliche Vergleichung der vorliegenden Werte von As und 
D/H mit den anderen veréffentlichten Daten, besonders mit solchen, die 
nach verschiedenen Methoden ermittelt wurden, wird auf die friihere 
Abhandlung™ verwiesen und hier in Tabelle 3 méchten wir davon nur 
solche wiedergeben, die mit den vorliegenden im hinreichenden Einklang 
stehen. 


Tabelle 3. D/H-Verhaltnis in gewéhnlichem Wasser nach 
verschiedenen Autoren. 





| 
; untersuchtes angewandte 
Beobachter Wasser Methode 


: ‘Berkeley- 
Lewis und Macdonald( Leitungswasser 


Edwards, Bell und | Oxford- 





Elektrolyse 


Wolfenden() Leitungswasser | ae 


Columbus- 
Leitungswasser 


Johnston(*) leichtes Wasser 


Tronstad, Nordhagen 


und Brun( Rjukan-Wasser 


Oberflachen- 
Hall und Jones(!") wasser von 
Lake Mendota 


Wasser von 
Gabbard und Dole(') Lake Michigan 


Osaka- und 
vorliegende Arbeit Cambridge- 
Leitungswasser 


Die Methode, die von Lewis und Macdonald sowie von Edwards, Bell 
und Wolfenden benutzt wurde, beruht auf der Geschwindigkeit der 
Anreicherung des Deuteriums bei der Elektrolyse des gewdhnlichen 





N. Lewis und R. T. Macdonald, J. Chem. Phys., 1 (1933), 341. 

J. Edwards, R. P. Bell und J. H. Wolfenden, Nature, 135 (1935), 793. 
L. Johnston, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 484, 2737. 

Tronstad, J. Nordhagen und J. Brun, Nature, 136 (1935), 515. 

F. Hall und T. O. Jones, J. Am. Chem Soc., 58 (1936), 1915. 

L. Gabbard und M. Dole, J. Am. Chem. Soc., 59 (1937), 181. 


(6) G. 
(7) A. 
(8) H. 
(9) L. 
(10) N. 
(11) J. 
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Wasssers.“2) Dagegen ist das Prinzip, auf dem die Bestimmungsmethode 
der anderen Autoren beruht, im grossen und ganzen dasselbe wie die 
vorliegende Arbeit. 

Bei unserem friiheren Versuch") mit Osaka-Leitungswasser fand sich, 
dass die Dichteabnahme des daraus erzeugten leichten Wassers dem 
originalen Wasser gegeniiber 4s = 18.9+0.5y bei 25°C. und folglich 
D: H = 1: 5600 + 200 ist. Vergleicht man diese Werte mit den vorlie- 
genden (As = 17.1+0.5 y, und D: H = 1:6200 + 200), dann ersieht man 
sofort, dass das damals erzeugte leichte Wasser um 1.8 y leichter als das 
vorliegende sein musste. Als Ursache fiir diese Diskrepanz kénnen wir 
u. a. folgende drei Tatsachen in Betracht ziehen: 

(1) Beim friiheren Versuch berechneten wir die Dichteabnahme -\s 
des leichten Wassers aus der experimentell gefundenen Temperatur- 
differenz 1T am Beckmannthermometer nicht nach der oben angegebenen 
genaueren Form von Gl. (2), sondern nach der folgenden vereinfachten 
Gl. (3) :4%) 

Js = 79x JT (3). 


Dadurch schatzten wir die Dichte des damals gebildeten Wassers um etwa 
0.2 y zu leicht. ; 

(2) Die Elektrolyte, die bei dem friiheren Versuch zur Entwicklung 
des Protiumgas sowie des Sauerstoffs fiir die Herstellung des leichten 
Wassers benutzt wurden, sind die gleichen wie fiir das I. leichte Wasser 
bei der vorliegenden Arbeit. Deshalb musste das damals hergestellte 
leichte Wasser, genau so wie beim I. leichten Wasser, wegen der 
Zumischung des Deuteriums aus dem zugesetzten KOH um 0.2 bis 0.3 y 
zu schwer, dagegen der isotopischen Fraktionierung des Sauerstoffs 
wegen um etwa 0.6 y zu leicht und folglich beide zusammen um 0.4 bis 
0.3 » zu leicht sein. Aber damals nahmen wir aus einer rechnerischen 
Ermittelung an, dass diese beiden Ejinfliisse innerhalb des Messfehler- 
bereiches sich untereinander auskompensierten. ©) 

(3) Mit den oben geschilderten Tatsachen (1) und (2) kénnen wir 
den gefundenen Unterschied 1.8 bis auf etwas ly erklaren. Der so 
iibrig gebliebene Betrag 1 » ist aber mit der ungleich grossen isotopischen 
Fraktionierung des leichten und des damit zu vergleichenden originalen 
Leitungswassers bei deren Reinigungsdestillation zu erklaren, weil wir 


(12) Vgl. dies Bulletin, 11 (1936), 404. 
(13) Diese Gleichung wurde damals nicht geschrieben. 
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damals das Volumen der beiden Arten der Wasser bei deren Reinigungs- 
destillation nicht gleich, sondern sehr verschieden gross wahiten. Dass 
solch eine ungleiche Behandlung der beiden zu vergleichenden Wasser 
bei deren Reinigung eventuell einen merklichen Fehler hervorrufen kann, 
darauf wurde schon in unserer letzten Abhandlung™) hingewiesen. Zieht 
man in der Tat das Mengenverhiltnis der leichten und originalen Wasser, 
die bei der friiheren Arbeit zu Reinigungsdestillationen verwendet wurden 
sowie die Zahl (vier Mal) der mit einer derselben Wasserart nacheinander- 
folgend durchgefiihrten Destillationen in Rechnung, dann kann man 
wirklich den oben angegebenen Unterschied ly mit der isotopischen 
Fraktionierung befriedigend erklaren. 


Zum Schluss méchten wir Herrn Dr. Greene in Cambridge, U.S.A., 
der uns das bei der vorliegenden Arbeit untersuchte Cambridge-Leitungs- 
wasser zur Verfiigung gestellt hat, unseren warmsten Dank aussprechen. 
Der Nippon-Gakujutsu-Shinkohkai (der Japanischen Gesellschaft zur 
Forderung der wissenschaftlichen Forschungen) sowie der Hattori- 
Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) sind wir auch fiir ihre finanzielle 


Unterstiitzung zu bestem Dank verpflichtet. 


Phystkalisch-chemisches Laboratorium 
der Kaiserlischen Universitit zu Osaka 
und 
Siomi-Institut fiir physikalische 
und chemische Forschung. 
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Zur Kenntnis der Austauschgeschwindigkeit der Wasserstoft- 
atome zwischen Zucker und Wasser. 


Von Masao KOIZUMI* und Toshizo TITANI, 


(Eingegangen am 27. Mai 1938.) 


Inhaltstbersicht. Um iiber die Geschwindigkeit der Austauschreaktion der H- 
Atome zwischen der organischen Hydroxylgruppe und Wasser nihere Kenntnis zu 
gewinnen, fiihrten wir mit Glucose, Fructose, Glycerin und Glykol Experimente aus, 
indem wir den D-Gehalt des Wassers, das aus der Lésung der betreffenden organischen 
Substanz in schwerem Wasser abdestilliert wurde, zu verschiedenen Zeiten nach der 
Herstellung der Lésung bestimmten. Durch diesen Versuch fanden wir, dass die Aus- 
tauschreaktion im allgemeinen sehr schnell verlauft und das Austauschgleichgewicht 
spatestens in einer Minute (die kiirzeste Zeit, die wir erzielen konnten) erreicht wird, 
gleichgiiltig ob wir dabei neutrale, saure bzw. alkalische Lésung benutzten. Weiter 
bestimmten wir den (,,scheinbaren“) Verteilungsquotient « der D-Atome zwischen der 
Hydroxylgruppe einiger Hexosen und Wasser und fanden ihn als Mittelwert von 
“*=1.15. Der ,,wahre“ Verteilungsquotient diirfte um einige Prozent kleiner als dieser 
sein. 

Einleitung. Wir teilten friiher vorlaufig mit,“ dass die Austausch- 
reaktion der H-Atome zwischen Glucose sowie Fructose und Wasser sehr 
schnell verlauft und es zum Austauschgleichgewicht, ohne Unterschied in 
neutraler, saurer bzw. alkalischer Lésung, spatestens innerhalb einer 
Minute komme. Zugleich fanden wir, obwohl nicht mitgeteilt wurde, dass 
der Verteilungsquotient der D-Atome zwischen Glucose bzw. Fructose und 
Wasser a = 1.1 bis 1.2 ist. Bald darauf wurde aber ein ahnlicher Versuch 
von Orr veréffentlicht, der zu einem dem unseren ganz entgegen- 
gesetzten Resultat fiihrte. Er schloss nimlich aus seinem Versuch, dass 
das Austauschgleichgewicht zwischen Athylalkohol und Wasser sich bei 
25°C. erst nach 18 Stunden einstellt. Aus demselben Versuch fand er 
weiter, dass die Gleichgewichtskonstante der Reaktion: 


C2H;OH + HDO 2 C:H;CD + H20 


k =1.11ist. Folglich muss der Verteilungsquotient der D-Atome zwischen 
Athylalkohol und Wasser a = 2.22 sein.“ Dieser letztere Wert ist aber 
betrachtlich grésser als die von anderen Autoren fiir manche Arten der 





* Friiher Masao HARADA. 

(1) M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 55. 

(2) W. J.C. Orr, Trans. Faraday Soc., 32 (1936), 1033. 

(3) Vgl. Gl. (4) in M. Harada und T. Titani, dies Bulletin, 11 (1936), 465, 
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organischen Hydroxylgruppe experimentell) bzw. rechnerisch‘”) ermittel- 
ten, die im allgemeinen nicht viel von eins verschieden sind. Weiter ist 
der erste Schluss von Orr, dass die Austauschreaktion zwischen Alkohol 
und Wasser 4usserst langsam verlauft, durch die spateren Versuche von 
Bonhoeffer und seinen Mitarbeitern’ sehr fraglich geworden. Diese 
Autoren fanden namlich, dass die Austauschreaktion zwischen Alkohol 
und Wasser ebenso leicht wie die zwischen leichtem (H.O) und schwerem 
(D.O) Wasser verlauft und das Austauschgleichgewicht fast unmessbar so 
schnell eingestellt wird. 

In Anbetracht dieser Sachlage wird es nicht ganz zwecklos sein, die 
von uns friiher durchgefiihrten und teils schon vorlaufig mitgeteilten 
Versuche ausfiihrlich zu beschreiben. 


Versuche iiber die Austauschgeschwindigkeit. Wir fiihrten diese Ver- 
suche mit Glucose, Fructose, Glycerin und Glykol aus. Beim Versuch mit 
Glucose verfiihren wir folgendermassen. Zuerst wird in einem mit 
geschliffener Miindung versehenen Glasrohr eine Lésung aus 2 bis 3 g. 
Glucese und 2 g. gewohnlichem Wasser bzw. 1.5 N H.SO, cder 0.5 N NaOH 
hergestellt. Die so hergestellte neutrale, saure oder alkalische Lésung 
von Glucose wird dann mit 1 c¢.c. von ca. 5 prozentigem schwerem Wasser 
versetzt und schnell damit gemischt. Nachdem unmittelbar darauf das 
Glasrohr mittels der geschliffenen Miindung mit einer Vakuumdestilla- 
tionsanordnung verbunden worden, wird 50 bis 100 mg. Wasser aus der 
Lésung in das andere Glasréhrchen schnell abdestilliert, wozu durch- 
schnittlich eine Minute erforderlich ist. Die so abdestillierte Wasserprobe 
wird zur Dichtebestimmung gesondert aufbewahrt. Dann werden aus 
derselben Lésung drei bis fiinfmal zu verschiedenen Zeiten nach der Her- 
stellung der Lésung kleine Wassermengen abdestilliert. Die letzte Probe 
wird friihestens nach zwanzig Stunden entnommen. Jede der so gesam- 
melten Wasserproben wird durch zweimalige Destillation im Vakuum 
gereinigt und die Dichte des gereinigten Wassers mittels eines kleinen 
Glasschwimmers genau bestimmt. Die auf diese Weise mit Glucose durch- 
gefiihrten Versuchsergebnisse sind in den folgenden Tabellen zusammen- 
gestellt. Die erste Horizontalreihe jeder Tabelle (t) gibt den mittleren 
Zeitpunkt jeder Abdestillation einer kleinen Menge des Wassers und die 


(4) W.H. Hamill und W. Freudenberg, J. Am. Chem. Soc., 57 (1935), 1427; A. I. 
Brodski, J. Phys. Chem. (1/.S.S.R.), 9 (1937), 755; vgl. auch M. Harada und T, Titani, 
dies Bulletin, 11 (1936), 465 

(5) K. Wirtz, 7. physik. Chem., B, 34 (1936), 121. 

(6) J.C. Jungers und K.F. Bonhoeffer, Z. physik. Chem., A, 177 (1936), 450; K. 
Wirtz, 7. Phusik, 104 (1937), 613; vgl. auch J.C. Jungers und K, Wirtz, Bull. soc. chim. 
Belq., 43 (1936), 679. 
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zweite (1s) den Dichteiiberschuss des so abdestillierten Wassers gewéhn- 
lichem Wasser gegeniiber wieder. Dabei wurde der Dichteiiberschuss des 
abdestillierten Wassers bei t = 0, d.h. vor dem Austausch, sowie der bei 
t = oo, d.h. nach dem vollstandigen Austausch, je rechnerisch ermittelt, 
indem wir den Verteilungsquotient der D-Atome zwischen der organischen 
Hydroxylgruppe und Wasser a = 1.1 (vgl. weiter unten) und den zwischen 
fliissigem Wasser und Wasserdampf «a = 1.04 setzten. 


Experiment 1. 2.3 g. Glucose wurden in 2.0 ¢c.c. gewohnlichen Wassers 
aufgelost, und dieser Lésung wurde 1.0 ¢.c. von 4.7 prozentigem schwerem 
Wasser zugesetzt. 


t in Min. 21/2 1200 


ds x 10° (163) 123 130 122 (124) 





Experiment 2. 2.8g¢. Glucose wurden in 2.0c¢.c. 15N H.SO, auf- 
gelést, und dieser Lésung wurde 1.0c¢.c. von 4.7 prozentigem schwerem 
Wasser zugesetzt. 


t in Min. lg 12 70 1200 
ds x 10° (163) 123 122 123 122 (118) 


Experiment 3. Genau wie Experiment 2, nur mit dem Unterschied, 
dass anstatt H.SO, 1.5N NaOH verwendet wurde. 


t in Min. ll/2 Al/e 40 3 Tage 4 Tage 


ds x 10° (163) 120 128? 120 123 121 (118) 


Aus diesen Versuchen ersieht man ohne weiteres, dass das aus der 
Lésung bei verschiedenen Zeiten nach ihrer Herstellung, sogar méglichst 
unmittelbar nach der Vermischung des schweren Wassers, abdestillierte 
Wasser, innerhalb des Messfehlerbereichs immer denselben Dichteiiber- 
schuss besitzt und dieser direkt bestimmte Dichteiiberschuss mit dem 
berechneten Wert beim vollstandigen Austausch (t = co ) hinreichend gut 








(7) Vgl. J. Horiuti und G. Okamoto, dies Bulletin, 10 (1935), 503. 





430 M. Koizumi und T. Titani. [Vol. 13, No. 6, 


iibereinstimmt, ohne Unterschied ob man dabei neutrale, saure bzw. 
alkalische Lésung benutzt. Wir kénnen deshalb wohl schliessen, dass es 
zum Austauschgleichgewicht zwischen Glucose und Wasser spitestens in 
einer Minute (héchstwahrscheinlich noch viel schneller) kommt, gleich- 
giiltig ob man neutrale, saure oder alkalische Lésung verwendet. 


Ahnliche Versuche fiihrten wir auch mit Fructose aus. Aber in diesem 
Fall erwies sich der Dichteiiberschuss des abdestillierten Wassers nicht 
so konstant wie bei der Glucose, wie aus den folgenden Tabellen ersichtlich 
ist. 

Experiment 4. 2.8¢. Fructose lésten wir in 2.0c¢.c. gewoéhnlichen 
Wassers auf und setzten dieser Lésung 1.0c¢.c. von 4.7 prozentigem 
schwerem Wasser zu. 


t in Min. 4l/g j 450 


ds x 105 (163) 106 117 118 (118) 


Experiment 5. Genau wie Experiment 4, nur mit dem Unterschied, 
dass anstatt gewéhnlichen neutralen Wassers 1.5N H.SO, verwendet 
wurde. 


t in Min. 11/2 4l/2 1] : 160 310 


——— 


as x 10° (163) 111 109 123 119 (118) 








Experiment 6. Nachdem 2.8 g. Fructose in 2.0 c¢.c. 1.5 N NaOH auf- 
gelést worden, setzten wir dieser Lésung 1.0 c.c. 1.6 prozentigen schweren 
Wassers zu. 


t in Min. 11/2 4l/2 45 135 1620 3060 


ds x 10° 15 22 30 37 42 42 (40) 


Also fanden wir in diesen Versuchen mit Fructose am Anfang jedes 
Experiments immer einen abnorm kleinen Dichteiiberschuss des ab- 
destillierten Wassers, obwohl diese Abnormalitaét mit den weiteren einzel- 
nen Destillationen nach und nach verschwand, bis schliesslich das abdestil- 
lierte Wasser den mit dem berechneten Wert gut iibereinstimmenden 
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Dichteiiberschuss zeigte. Um die Ursache hiervon festzustellen, fiihrten 
wir einen Kontrollversuch unter Benutzung gewohnlichen Wassers anstatt 
schweren Wassers aus. 


Experiment 7. 2.8¢. Fructose wurden in 2.0¢.c. gewéhnlichen 
Wassers aufgelést und dieser Lésung 1.0c¢.c. gewéhnlichen Wassers 
zugesetzt. 


t in Min. 15 


sx 105 (0) —30 i oni (0) 


Bei diesem Kontrollversuch wurde gefunden, dass das am Anfang des 
Experiments abdestillierte Wasser deutlich eine kleinere Dichte als 
gewohnliches Wasser besass, dass aber dieser Unterschied der Dichte des 
abdestillierten Wassers gewohnlichem Wasser gegeniiber mit den weiteren 
einzelnen Destillationen nach und nach verschwand. Dieses Resultat legt 
die Vermutung sehr nahe, dass die benutzte Fructose irgendeine fliichtige 
Verunreinigung bzw. Verunreinigungen enthielt und diese mit dem Wasser 
zusammen abdestillierte und so allm&hlich entfernt wurde, obwohl die 
Fructose genau wie die Glucose im voraus im Vakuum iiber Phosphor- 
pentoxyd bei ca. 80°C. gut getrocknet worden war. Durch diese An- 
nahme kann man den abnorm kleinen Dichteiiberschuss des am Anfang 
der Experimente 4 bis 6 mit Fructose abdestillierten Wassers wohl 
erklairen, weil wir dabei, genau so wie beim Kontrollversuch (Experiment 
7), das aus der Lésung abdestillierte Wasser wegen seines kleinen 
Volumens nach zweimaliger Destillation im Vakuum ohne weitere be- 
sondere Reinigung direkt zur Dichtebestimmung benutzten. Zieht man 
diese Tatsache in Rechnung, so darf man auch von der Fructose schliessen, 
dass das Austauschgleichgewicht sich ebenso schnell wie bei der Glucose 
einstellt. 

Wir fiihrten die Versuche weiter mit Glycerin und Glykol aus. Die 
Versuchsanordnung war im grossen und ganzen dieselbe wie bei Glucose 
und Fructose, nur mit dem Unterschied, dass Glycerin bzw. Glykol ohne 
weiteres mit verdiinntem schwerem Wasser vermischt und aus der so 
gebildeten Lésung eine kleine Menge von Wasser zu verschiedenen Zeiten 
nach der Vermischung im Vakuum abdestilliert wurde. 

Experiment 8. Nachdem 6.065 g. Glycerin mit 2.0 c.c. von 3.3 pro- 
zentigem schwerem Wasser vermischt worden, destillierten wir aus der 
so hergestellten Lésung eine kleine Menge von Wasser zu verschiedenen 
Zeiten im Vakuum ab. 
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t in Min. ) 1350 


ds x 10° (347) 167 6 169 (175) 


Experiment 9. Wir lésten 5.8g. Glykol in 2.0c¢.c. von ca. 4 pro- 
zentigem schwerem Wasser und destillierten aus dieser Lésung eine kleine 
Menge von Wasser zu verschiedenen Zeiten im Vakuum ab. Der Anfangs- 
D-Gehalt des benutzten Wassers wurde leider nicht genau bestimmt. 


t in Min. 220 360 0 


ds x 10° (ca. 420) 215 211 206 222 (ca. 210) 


Dass das Wasser beim Experiment 8 durch die Destillation im 
Vakuum hinreichend rein vom Glycerin abgetrennt werden konnte, wird 
aus dem folgenden Kontrollversuch ersichtlich. 


Experiment 10. Ca.6g. Glycerin wurde in 2.0c¢.c. gewéhnlichen 
Wassers aufgelést und aus dieser Lésung eine kleine Menge von Wasser zu 
verschiedenen Zeiten im Vakuum abdestilliert. Die Dichte des so abdestil- 
lierten Wassers wurde, genau so wie bei den Hauptversuchen, erst dann 
bestimmt, nachdem es durch zweimalige Destillation im Vakuum gereinigt 
worden. 


t in Min. 


Asx 105 (0) 


Aus diesen Experimenten 8 bis 10 darf man wohl schliessen, dass die 
Austauschreaktion zwischen Glycerin bzw. Glykol und Wasser ebenso 
leicht wie zwischen Glucose bzw. Fructose und Wasser verliuft und das 
Austauschgleichgewicht sehr schnell, héchstwahrscheinlich augenblicklich, 
eingestellt wird. 


Bestimmung des Verteilungsquotienten der D-Atome zwischen Zucker 
und Wasser. Der Verteilungsquotient a der D-Atome zwischen Zucker 
und Wasser, der bekanntlich durch die folgende Gl. (1) definiert wird, 
wurde von Hamill und Freudenberg”) unter Benutzung verhaltnismiassig 
konzentrierten schweren Wassers (10 bis 90%) fiir manche Arten von 
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Hexosen und ihren Derivaten bestimmt: 






— D/H in Zucker (1). 


sl D/H in Wasser 







Dabei fanden die ebengenannten Autoren, dass ein einziger Verteilungs- 
quotient namlich a = 1.30 mit geniigender Genauigkeit auf alle von ihnen 
untersuchten Zuckerarten anwendbar war. Da aber konzentrierte 
schweres Wasser ausser Protiumdeuteriumoxyd (HDO) noch eine 
betrachtliche Menge von Deuteriumoxyd (D.O) enthialt, so liegt die Sache 
beim Austauschgleichgewicht in konzentriertem schwerem Wasser viel 
komplizierter als beim verdiinnten schweren Wasser. Aus diesem Grunde 
benutzten wir in der vorliegenden Arbeit méglichst verdiinntes: schweres 
Wasser (ca.1.5%) und bestimmten dadurch den Verteilungsquotienten 
der D-Atome zwischen Glucose, Fructose, Mannose sowie Rohrzucker und 
Wasser. Die sonstige Arbeitsweise war im grossen und ganzen dieselbe 
wie die von Hamill und Freudenberg. Eine abgewogene Menge von 
Zucker wird in eine ebenfalls abgewogene Menge des verdiinnten schweren 
Wassers, vom wohl bekannten D-Gehalt, aufgelést. Darauf wird das 
Wasser sofort, oder nachdem die Lésung verschiedene Zeit lang erwarmt 
worden, durch die Destillation.im Vakuum méglichst vollstandig vom 
Zucker abgetrennt. Das abgetrennte Wasser reinigten wir, indem wir 
es unter Zusatz von Kaliumpermanganat und Natriumperoxyd einige 
Stunden lang sieden liessen, es dann durch Destillation vom Zusatz befrei- 
ten und zum Schluss im Vakuum zweimal destillierten. Die Dichte, folg- 
lich der Gehalt an D, des so gereinigten Wassers wurde mittels eines 
Quarzschwimmers genau bestimmt. Der Verteilungsquotient a wurde 
dann durch die Gleichung: 
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ohne weiteres berechnet. In dieser Gleichung bedeutet M,: Molzahl des 
verwendeten schweren Wassers, M, die des Zuckers, n: Anzahl der 
Hvydroxylwasserstoffe in einem Zuckermolekiil und D, und D,: D-Gehalt 
des Wassers vor und nach dem Versuch. Die so erhaltenen Versuchs- 
ergebnisse geben wir in Tabelle 1 wieder, wo D, und D, durch den Dichte- 
iiberschuss des betreffenden Wassers gewoéhnlichem Wasser gegeniiber 
ausgedriickt sind. Die beim Versuch verwendeten Zuckerarten wurden 
im voraus immer im Vakuum iiber Phosphorpentoxyd bei ca. 80°C. gut 


getrocknet. 
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Tabelle 1. Bestimmung des Verteilungsquotient 
einiger Zuckerarten 


| Lan. | |).ll 
Zucker pig yeni Uw 10° M,10° D,ziny Dein y abgetrennten 
7 8 Wassers x 10° 





Glucose 80°C., 2 Stdn. 55 5 9.45 1475 999 48.5 
” 60°C., einige Zeit 148.7 16.5 1470 1129 139. 
Fructose ohne Erwarmung 55.5 4.55 1853 1493 50.7 


100°C., 20 Stdn. 
(unter vermin- 55.5 22.2 1477 675 52. 118 
dertem Druck) 


Mannose 80°C., 2 Stdn. 54.5 1470 891 1.12 
Rohrzucker ohne Erwarmung 111. 1484 1025 1.21 


Wie aus der letzten Vertikalreihe der Tabelle 1 ohne weiteres ersicht- 
licht ist, unterscheiden sich die einzelnen Werte von a fiir die ver- 
schiedenen Zuckerarten nur wenig voneinander, so dass ein einziger 
Mittelwert von Verteilungsquotienten nimlich a = 1.15+ 0.05 mit genii- 
gender Genauigkeit fiir alle oben angegebenen Zuckerarten gilt. Dieser 
Wert ist um ein wenig kleiner als der von Hamill und Freundenberg 
gefundene, nimlich a= 1.30. Was diesen Unterschied anbetrifft, liegt 
aber die Vermutung nahe, dass der experimentell bestimmte Verteilungs- 
quotient vom D-Gehalt des zum Versuch benutzten schweren Wassers 
abhangig ist, weil der D-Gehalt des von uns benutzten schweren Wassers 
nur ca.2%, dagegen der des von Hamill und Freudenberg verwendeten 
Wassers viel grésser war und zwischen 10 bis 90% lag. Wir. teilten 
deshalb die Versuchsergebnisse der eben genannten Autoren nach dem 
D-Gehalt des bei jedem Versuch benutzten schweren Wassers in zwei 
Gruppen und berechneten aus jeder Gruppe den resp. Verteilungsquotient. 
Das so erhaltene Resultat geben wir zusammen mit dem von uns in der 
vorliegenden Arbeit gefundenen Verteilungsquotient in Tabelle 2 wieder. 


Tabelle 2. Abhangigkeit des experimentell bestimmten Verteilungs- 
quotient vom D-Gehalt des benutzten Wassers. 


D ner eee | Verteilungsquotient Beobachter 





1.5% 1.15 Koizumi und Titani 
10—20% 1.26 Hamill und Freudenberg 
20—33% 1.40 ” ” 
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Aus dieser Tabelle ersicht man ohne weiteres, dass der experimentell 
bestimmte Verteilungsquotient ziemiich deutlich vom D-Gehalt des be- 
nutzten Wassers abhangig ist und zwar mit zunehmendem D-Gehalt des 
Wassers allmahlich zunimmt. Uber die Ursache dieser Abhingigkeit des 
gefundenen Verteilungsquotient vom D-Gehalt des benutzten schweren 
Wassers kénnen wir augenblicklich nichts Sicheres‘* sagen. Aber wenig- 
stens aus den in Tabelle 2 angegebenen Experimental!tatsachen zu urteilen, 
méchten wir lieber den Verteilungsquotient, der unter Benutzung mdg- 
lichst verdiinnten schweren Wassers bestimmt wurde, nimlich a = 1.15, 
als wahrscheinlicher annehmen. 

Dieser kleinste Wert von Verteilungsquotient («4 = 1.15), der direkt 
experimentell bestimmt wurde, muss aber noch von ,,wahren“ Verteilungs- 
quotient so weit abweichen, als wir das schwere Wasser vom darin 
gelésten Zucker durch Destillation abtrennten und aus der Dichte des so 
abgeschiedenen Wassers den Verteilungsquotient berechneten. Bekannt- 
lich erleidet das schwere Wasser durch die Destillation eine mehr oder 
weniger starke isotopische Fraktionierung und der zuriickbleibende Anteil 
wird nach und nach mit den schweren Arten von Wasser angereichert. 
Deshalb muss der so bestimmte sozusagen ,,scheinbare“ Verteilungs- 
quotient offensichtlich um einen gewissen Grad grdésser als der ,,wahre“ 
Verteilungsquotient sein. Uber die Absolutgrésse dieses Unterschiedes 
zwischen dem direkt bestimmten ,,scheinbaren “Verteilungsquotient und 
dem ,,wahren“ Verteilungsquotient kénnen wir im allgemeinen nichts 
Bestimmtes sagen, weil dieser Unterschied von vielen Faktoren, wie z.B. 
dem D-Gehalt des benutzten schweren Wassers, der Geschwindigkeit der 
Abdestillation des Wassers u.s.w. beeinflusst werden kann. Jedoch kann 
diese Abweichung des ,,scheinbaren“ Verteilungsquotient vom ,,wahren“ 
Verteilungsquotient nicht sehr gross sein, wenn man die Abdestillation 
des Wassers, wie in der vorliegenden Arbeit, ziemlich schnell ausfiihrt, 
weil durch solch eine schnelle hochirreversible Destillation die isotopische 
Fraktionierung des Wassers in weitestem Masse begrenzt bzw. verhindert 
wird. Aus diesem Grunde diirfen wir wohl mit Recht annehmen, dass 
der .,.wahre“ Verteilungsquotient zwischen Zucker und Wasser nicht viel 
von a=1.1 verschieden sein kann. 

Okamoto) hat aus der von ihm direkt experimentierten Verteilung 
der D-Atome zwischen gasférmigem Wasserstoff und Wasser sowie 
Methylalkohol indirekt geschlossen, dass die D-Atome zwischen Wasser 


(8) Vgl. M. Harada, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 391; A.I. Brodski, J. Phys. 
Chem. (U.S.S.R.), 9 (1937), 755. 

-(9) G. Okamoto, Sci. Papers Inst. Phys. Chem. Research (Tokyo), 31 (1937), 211; 
vgl. auch G. Okamoto und T. Kwan, J. Chem. Soc. Japan, 57 (1936), 1179. 
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und der Hydroxylgruppe des Methylalkohols, innerhalb des Messfehler- 
bereichs, gleichmassig verteilt werden miissen. Der Verteilungsquotient 
der D-Atome zwischen Methylalkohol und Wasser wurde auch von Wirtz 
aus spektroskopischen Daten rechnerisch ermittelt. Dabei schatzte er, 
dass der Verteilungsquotient etwa a = 1.1 sein soll. Dieser Wert stimmt 
mit dem von uns in der vorliegenden Arbeit fiir Hexosen gefundenen bzw. 
geschatzten Wert sehr gut iiberein. 


Zum Schluss méchten wir der Nippon Gakujutsu-Shinkohkai (der 
Japanischen Gesellschaft zur Férderung der wissenschaftlichen Forschun- 
gen) ‘sowie der Hattori-Hohkohkai (der Hattori-Stiftung) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung unseren besten Dank aussprechen. 
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Absorption Spectra of Co-ordination Compounds. II. 


By Ryutaro TSUCHIDA. 


(Received May 16, 1938.) 


A typical metallic complex has generally two absorption bands,” of 
which the first lies in the visible region and the second in the ultra-violet. 
In case the complex has negative ligands in trans-positions another band 
is expected, which is here called the third band. Further, in special 
cases, selective absorption bands due to ligands themselves may be 
observed. 

In Part I™ of this series, the author discussed on the origins of the 
first and the second band, concluding that the former is attributed to 


(1) Y. Shibata, J. Coll. Sci., Imp. Univ. Tokyo, 37 (1915), Art. 2; Y. Shibata and 
G. Urbain, Compt. rend., 157 (1913), 593. 

(2) Y. Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 36 (1915), 1243. 

(3) R. Tsuchida, this Bulletin, 11 (1936), 721; R. Tsuchida and S. Kashimoto, ibid., 
11 (1936), 785; R. Tsuchida and M. Kobayashi, ibid., 12 (1937), 83. . 

(4) R. Tsuchida, ibid., 13 (1938), 388. 
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electron transitions in an unsaturated transition shell of the central ion 
and the latter is due to a kind of reversible dissociation of ligands within 
the complex radical. The present paper deals with the origins of the 
third and the special bands as well as the relation between the absorption 
and the stability of the complex radical. 


VI. Thermochemical Explanation of the Third Band. In order to 
explain the second band, it has been postulated in Part I that, when a 
quantum of the second band is absorbed by a complex radical, one of the 
co-ordinate links is split open to produce in the original seat of co-ordina- 
tion an excited ligand, which will recombine in most cases to regenerate 
the original complex: e.g., 


[M Ac]"* +hv2 = [M As{A}]"*, 
[M Xe]"~ +hv2 = [M* X5{X-}]"",  ete., 


where {A} and {X~-} denote the excited molecule and ion respectively. 
Thus the frequency of the second band may be shown by the following 
relation. 

S =hn = —P+Q+R- o— 281 (3), 


where S = the co-ordination energy, P = the energy of approach, Q = the 
heat of formation of the complex from the component compounds of first 
order, R = the energy of activation of the ligand, ® = the lattice energy 
of the complex, *®, = sum of the lattice energies of the component com- 
pounds, and n = the co-ordination number. 

For the third band, the author assumes a kind of neutralization be- 
tween the central ion and one of the co-ordinating anion, in which an 
excited ionogen is produced in the position of co-ordination: e.g., 


[M Xe]"" +hvs = [M Xs{X}]}"",  ete., 


where {X} denotes the excited ionogen. It is again assumed that the 
excited ionogen thus produced by hv; recombines, in most cases, to form 
the original complex and may be sometimes set free resulting in decom- 
position or substitution of ligands. 

The photochemical neutralization may be treated thermochemically 
by assuming the following cyclic process. (1) First, the co-ordinate link 
is broken (—S). (2) The excited ion is converted into an ion in normal 
state (+R). (3) Then the ion is taken to infinity (—P). (4) The anion 
is deprived of the electron (—E). (5) The electron is given to the central 
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ion (+J). (6) The ionogen is again brought to the seat of co-ordination 
and then excited (—R). 


Then 
hz = S+P+E+J (4), 


where E = the electron affinity of the ligand, and J = the ionization energy 
of the central ion. 

By means of the relation thus derived, several interesting facts may 
be explained. 

(A) Constancy of v;—%,. The differences, v;—y., are nearly 
equal for a series of similar compounds. The fact is especially remarkable 
in the nitro-ammine cobaltic series, in which »; — » is nearly constant, 
while ». — », varies in considerably wide range. (C.f. Section I.) 

We obtain from the relations (2) and (4), 


hiz—hy = P+E-—J. 


Now for nitro-ammine cobaltic compounds, FE and J are constant and P 
also may be regarded as constant, if we neglect the effect of neighbour- 
ing ligands. Therefore v; — » is constant. 


(B) Estimation of the third ionization potential of cobalt. Assum- 
ing the distance between the central ion and the negative charge of the 
nitro-radical of [Co(NH;,).(NO.),JAg™ as 2.5 A, we may roughly esti- 
mate the value P. 


P = 27.4 10" ergs = 17.5 e.v. 
hig—hy2, = 38h x 10" = 2.16 x 10" ergs = 1.4 e.v. 
Hence J = P+E—(hvy:—hy) = 20 e.v. 


This value of J seems too small for the third ionization of cobalt. The 
deviation might probably be attributed to the neglection of the polarization. 


(C) Third bands of non-metallic complexes. Triiodide ion may be 
regarded as a non-metallic complex, of which the center and the ligands 
are all iodine ions, positive and negative. Then it should have a second 
band, while it should lack the first, the central ion being of an inert gas 
configuration. (Cf. Section IV.‘*)) According to Mconey‘” the complex 
ion has a linear structure, and if we extend the hypothesis on the third 
band“? to this non-metallic complex, here again a third band is expected. 








(5) A. F. Wells, Z. Krist., 95 (1936), 74. 
(6) R.C.L. Mooney, Z. Krist., 90 (1935), 143. 
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In fact, triiodide ion has two bands at 94 x 10' and 113 x 10", which 
may possibly be regarded as the second and the third band respectively. 
(Cf. Section II.) Allscpp™ postulated that the twin bands have the 
origin in the simultaneous production during irradiation of iodine atoms 
in the normal and in the excited, metastable state. According to our 
hypothesis, however, the third band is due to a neutralization, in which 
icdine atoms in the normal and in the excited state are produced simul- 
taneously just as was assumed by Allsopp. Absorption of the light energy 
corresponding to the second band produces an excited metastable ion. 


(D) The absorption bands of alkali halides. Hilsch and Pohl‘ 
studied the absorption bands of crystals of alkali halides and explained 
the band of the longest wave-length as related to a neutralization of 
adjacent ions, e.g., 


Na*+Cl-+hv = Na+Cl. 
The energy was expressed by 


hy = 0+E—J, 


where # = the lattice energy, J =the ionization energy of the alkali 


atcem, and E = the electron affinity of the halogen atom. Born“) modified 
the formula, by postulating ‘“Lochenergie’’. 

In order to extend the results of absorption spectra of co-ordination 
compounds, the author assumes further that the co-ordinate covalene may 
be considered as to consist of two parts, i.e., electro-valence and covalence, 
and these, in turn, may be explained as extreme cases of co-ordinate 
covalence: the electro-valence is an extreme case cf co-ordinate covalence, 
in which the covalent linkage is so weak as may be neglected, and 
the covalence, the opposite extreme case, in which it lacks the electro- 
static part. Then all the chemical linkages might be regarded as co- 
ordinate combination and consequently the results obtained for co-ordina- 
tion compounds may be widely applied to various compounds. 

Now sodium chloride, for example, should lack the first and the second 
band, because it has neither unsaturated transition shell nor co-ordinate 
bonds. In crystalline form, however, six chlorine ions are situated around 
a sodium ion, just as in a sexa-coérdinated complex, every two of the 
former making a pair in trans-position to each other, and therefore a 
third band may be expected. Thus the band of the longest wave-length 





(7) C.B. Allsopp, Proc. Roy. Soc. (London), A 158 (1937), 167. 
(8) R. Hilsch and R.W. Pohl, Z. Physik, 59 (1928), 812. 
(9) M. Born, 4. Physik, 79 (1932), 62. 
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in the ultra-violet region could be regarded as the third band and the 
relation (4) may be applied. 


hy: = S+P+E—J. 


Now P in this case is the work to bring Na* and Cl~ to infinity, i.e., the 
lattice energy ®. And if we assume S = 0, the relation is reduced to 


hy = 0+E—J. 


This is identical with the equation of Hilsch and Pohl, the latter being 
a special case of the relation (4). 


(E) Absorption spectra of various compounds of first order. From 
the viewpoint suggested in (D), various binary compounds of the type 
M,,,X,,, usually understood as compounds of first order, may be recognized 
as co-ordination compounds. A few examples are given here. Anhydrous 
chromic chloride may be regarded as a polynuclear complex compound. 
As is clear from its crystal structure,“ every chromic ion is surrounded 
octahedrally by six chlorine ions and the entire crystal is of a layer 
lattice, each layer being built up of such octahedra having chlorine ions 
in common. Now, according to the author’s opinion, the compound should 
have the first, the second and the third band. 


It has already been stated that mercuric chloride could be regarded 
as a co-ordination compound, the second and the third band being expected. 
(Cf. Section V.“)) As was discussed in (D), only the third band is 
expected for sodium chloride in crystalline state. Extending the idea on 
the opposite side, the author expects that stannic bromide, etc., should 
have the second and the third band. 


In connection with this problem, the interesting research of the 
Joffés"") must be referred to. They measured electrical conductivity of 
single crystals of cuprous oxide irradiating them with monochromatic 
lights. The spectrum of conductivity gives three maxima at 590 mu, 
420 mu and 270 mu, showing a curve quite similar to that of an absorp- 
tion spectrum of a typical complex compound which has a third band. 
The crystal structure’*) shows that oxygen atoms are co-ordinated in 
trans-positions to each other referring to a copper atom. and this is the 
very structure for which a third band may be expected. 

(10) N. Wooster, Z. Krist., 74 (1930), 363. 
(11) A.W. Joffé and A. T. Joffé, Physik. Z. Sowjetunion, 11 (1937), 241. 
(12) P. Niggli, Z. Krist., 57 (1922), 253. 
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VII. Extension of Trans-Pairing Hypotheses. It has long been known 
that the ligands co-ordinated in trans-position to each other are in special 
relation. The phenomenon of geometrical isomery is too well known. 
Drew, Cox and others“*) have shown that the four linkings to the ammonia 
molecules of tetrammine platinic salts are differentiated into two equi- 
valent pairs which function independently, a closer relationship existing 
between the members of a pair than exists between either member of one 
pair and either member of the other. Cox and Preston) extended the 
theory. H. Sueda“®) assumed that the absorption spectra of complex 
compounds could be expressed as the sum of the characteristic absorption 
caused by the radicals situated at the trans-position, and analyzed second 
bands of various complex salts. Y. Shibata‘) explained the third bands 
of nitro-ammine cobaltic compounds by his trans-dinitro-theory. And 
the present author“) extended Shibata’s theory, explaining the third band 
as due to a pair or pairs of negative ligands in trans-positions. 


As has been shown in the preceding section, it must be postulated in 
order to explain the third band that it has its origin in a kind of neutrali- 
zation between the central cation and a ligand anion, but the postulate 
does not imply that the ligand must have another anion in its trans-posi- 
tion. The author should like to explain this point conventionally by the 
following hypothesis. In the process of the neutralization the electron 
must be transferred from the ligand to the central ion, during which the 
latter would undergo a great polarization, and this polarization in turn 
would cause in the ligand in trans-position further polarization of such 
a degree that anions only could correspond to it. In case there is a 
neutral ligand in the trans-position, it would resist the polarization and 
accordingly the neutralization would be prevented. 


If we assume that the trans-pairing is due to polarization through 
the central ion as above, all the third bands could be explained. (Cf. Sec- 
tion II.“)) Whereas in octahedral or square configuration the pair of 
ligands in trans-position only can have opposite co-ordination directions 
referred to the central ion, in tetrahedral configuration, however, any 
two ligands can have opposite components of co-ordination directions. 
Then another possibility of the third band must be admitted: viz., the 
third bands may be expected for tetrahedral molecules and ions such as 
SnI,, CrO;, etc., though they have no ligands in trans-positions. Thus 











(13) H.D.K. Drew, F. W. Pinkard, W. Wardlaw, and E.G. Cox, J. Chem. Soc., 
1932, 1004. 

(14) E.G. Cox and G. H. Preston, ibid., 1933, 542. 
(15) H. Sueda, J. Chem. Soc. Japan, 56 (1936), 406, 542. 
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the trans-diacido-hypothesis for octahedral and square configurations 
should be modified in its application to compounds of tetrahedral con- 
figuration. 


VIII. Special Bands. We have seen that all the compounds which 
show the third bands have negative ligands co-ordinated in trans- 
positions and vice versa. The only exception in the literature is 
[Cr(NH;);(NCS)](NCS). which gives three bands in spite that it has 
only one negative ligand in co-ordination. Y. Shibata’ proved that the 
special band is due to NCS radical itself when co-ordinated to any central 
metallic atom. 

Then [Co(NH;);(NCS)]CL, [Cr(NH;).(NCS),]NH, and 
[Cr(NCS),] K, should have the special bands. The author prepared these 
compounds as well as [Cr(NH;);(NCS)](NCS). and measured their 
absorption. The results are given in Table 6. 


Table 6. 








Ist bd. 2nd bd. Special bd. 8rd bd. 
Complex compound : 


vy, (10'5) log € ».(10") loge vs(10") lug €|v;(10') loge 
~~ | 


[Co(NH3's(NCS)|Cle 60.2 2.14 (84) 260 980 320 — —| 
[Cri(NHs)s(NCS)(NCS)p 61.5 -1.82| (83) 1.67 100.4 3.56 — | — 
[Cr(NH3‘(NCS)JNH, 57.5 (1.95| (75) 1.75, 99.6 4.17 (113) 3.9 
[Cr(NCS)_]Ks 53.1 2.08) 70.8 2.00 98.6 4.40) (108) 43 37 
[Co dg.’ Cl NHs] (1) 63.8 1.75! 86.0 3.08| (101) 3.7. 121.8 36 
[Co dy. Cl py] a 65.5 2.24) 89.0 3.39 (102) 3.7 121.5 3 | 33 





The special band of [Cr(NH:);NCS](NCS). is at » = 100.4 x 10". 
[Cr(NH;).(NCS),]NH, and [Cr(NCS),]K; give similar bands whose 
frequencies are 99.6 x 10'* and 98.6 x 10" respectively. Whereas each 
of the first, the second and the third band of [Cr(NCS),]K; has a larger 
frequency than that of the corresponding band of [Cr(NH;).(NCS),]NH,, 
the position of the special band of the former is nearly the same as that 
of the latter. In these isorhodanato-complexes we may notice a peculiar 
group of atoms, M+-N =C<, to which the special bands may be 
attributed. In [CodgiClNH,] and [Codg{ Cl py], the same group may 


(16) Y. Shibata, J. Chem. Soc. Japan, 35 (1914), 807; J. Coll. Sci., Imp. Univ. Tokyo, 
Al (1918), Art. 6. 

(17) R. Tsuchida and M. Kobayashi, this Bulletin, 12 (1937), 83. 

(18) S. Kashimoto and M. Kobayashi, ibid., 12 (1937), 350. 
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again be found and accordingly similar special bands should be expected. 
In fact these dimethylglyoxime complexes show four bands each, of which 
those at about 100 x 10'* may be regarded as the special bands. More- 
over, salicylaldehyde-ethylenediamine-cobalt which was recently reported 
by T. Tsumaki“®) has also a special band similar to those mentioned above 
and it may probably be due to the same origin. 

We have seen that the spectra of a co-ordination compound consists 
of the first, the second, and the third band as well as special bands. The 
author, however, does not mean that a numbered band, say the third, is 
actually the third or there are at least three bands. For example, the 
third band of [Hg I,]Kz is actually the second and that of rock salt, the 
first. Moreover, the third band of [Codg}Cl NH;] is really the fourth, 
special band due to Me-N = C< being the third numbered from the long- 
wave side. 

Besides the absorption bands hitherto discussed, every co-ordination 
compound has the so-called end absorption, which is the superposition 
of special bands due to less effective ligands and their parts. By investi- 
gating shorter wave-lengths, we must naturally meet such bands. The 


special bands given in Table 6 are some of those which have comparatively 
longer wave-lengths. ' 


As was discussed in Section I, all the chemical combinations may 
be regarded as co-ordinate linkages or the extreme cases. The entire 
absorption spectrum of a compound may possibly be treated as a kind 
of superposition of co-ordination spectra of parts of the compound. For 
example, the spectrum of [Co(NH;);CrO,]Cl may be analysed into 
spectra mainly of sexa-coérdinate absorption unit, of which the center is 
Co and a quadri-coérdinate unit whose center is Cr. These absorption 
units may be denoted as [Co(NH;);O-] and [Cr 0,0-] for the sake of 
convenience. The former should have two bands, the first and the second, 
and the latter also two bands, the second and the third. Measurements 
show that the absorption bands due to [CrO;0-] are slightly shifted 
towards the longer wave-lengths compared with those of CrOj alone: viz., 
the second band of the former is at 78 x 10'* and that of the latter, at 
81 x 10'*. The first band of [Co(NH,,)-.O-] is at 56 x 10'*, but the second 
is covered by the strongly absorbing second band of [Cr0O,0-]. The 
bands of [Cr 0.,0-] in this case may therefore, be called special bands 
of [Co(NH;)-CrO,]Cl. 


(19) T. Tsumaki, this Bulletin, 13 (1938), 252; J. Chem. Soc. Japan, 58 (1937), 1288. 
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1X. Stability of Co-ordination Compounds. There has been neither 
fixed definition nor generally accepted measure as to the stability of co- 
ordination compounds. The stability in solution must of course depend 
upon the nature of the solvent. The photochemical stability as was 
studied by Schwarz‘ could not be applied to compounds which do not 
undergo photochemical change. 

Ephraim and his co-workers’) have studied thermal decomposition 
of solid ammine complexes, but his definition of stability is applicable 
only to those complexes which are built up by Werner’s auxiliary valences. 
In short, there is no definition of stability which would cover the entire 
field of co-ordination compounds. In order to establish such a definition, 
it is necessary to choose as the measure a property which is quite common 
to all co-ordination compounds. For this purpose spectroscopic data would 
give a fine measure. Luther and Nikolopulos’?) assumed that the first 
band is due to the linkage between the central atom and the ligand, and 
the strength of the linkage could be judged from the colour of the com- 
pound. In other words, they adopted the first band as the measure of 
stability. This hypothesis implies that the shorter the wave-length of the 
first band, the greater is the stability. According to this hypothesis, 
[Co(NH:);(NOz) ]Cl. , the most stable complex among the nitro-ammines, 
should have a first band of shorter wave-length than any other member 
of the series, but, as a matter of fact, the first band has lower frequency 
than those of less stable compounds such as [Co(NH;);(NO.);] and 
[Co(NH;).(NO.),]NH,. (Cf. Table 2.“)) Moreover, the order of actual 
stability seems almost reverse to that of the frequency of the first band for 
the nitro-ammine cobaltic series. Thus the band could not be the true 
measure of stability, nevertheless it may be taken as a rough measure 
by the reason which will be shown later. 

On the contrary, the frequency of the second band is precisely 
in the order of actual stability. In the nitro-ammine series, for 
example, [Co(NH;);(NO.)]Cl, has the highest frequency § and 
[Co(NH;)2(NO.),]NH, the lowest, the other members‘*) being inter- 
mediate. Thus the second band may be adopted as the measure of 
stability, and consequently S may serve for the same purpose. From the 


(20) R.Schwarz and K. Tede, Ber., 60 (1927), 65,69; R. Schwarz and H. Weiss, ibid., 
58 (1925), 746. 

(21) F. Ephraim, Ber., 45 (1912), 1322; 46 (1913), 3103, 3742; 47 (1914), 1828; 48 (1915), 
41, 624, 629, 638, 1770, 2007; 49 (1916), 529; 50 (1917), 1069, 1088; 51 (1918), 130, 644, 706; 
52 (1919), 236, 941; Z. physik. Chem., 81 (1912), 513, 589; 83 (1913), 196. 

(22) R. Luther and A. Nikolopulos, 7. physik. Chem., 82 (1913), 361. 

(23) It has already(4) been discussed that [Co(ONO)g]Mzg does not belong to this series. 
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practical point of view alone, it is far advantageous to take the second 
band as the measure, because all the co-ordination compounds have the 
second bands whereas some of them lack the first as was shown in Part 
lL.“ 

Substitution of NOZ for NH, in nitro-ammine complexes, gives rise 
to an instabilization of the complexes, or in other words, NH; is more 
hypsochromic than NO; . The order of hypsochromic effect on the second 
band may be easily found for various ligands. In Tables 7 and 8, pentam- 
mine and tetrammine cobaltic complexes are arranged in the order of 
frequency of their second bands, i.e., the order of stability. 


Table 7. 





Complex vo (10'%) log € 


{——____—_ . —_ 


[Co(N Hg)sNO2]Cle 92.6 3.12 
[Co(N H3)sONO]Cle 91.7 2.79 
[Co(N H3)sH20]Cls 87.5 1.62 
[Co(N Hg}sNCS|Cle 2.60 
[Co(N H3)s0 H ](NO3)2 1.9 
[Co(N H3)sNO3)(NOsz)2 1.8 
[Co(N H3)sClJCle 5 1.66 
[Co(N H3)sCO3|NO3 1.8 
| [Co(N Hs)sBr]Bre | 28 





Table 8. 





Complex ve (10'%) 


[Co(N Hs)4(NOz)2{3} C1 91.2 

H,0 [Co(NHs)a(H20)2}}1Cls 84.0 
C204 [Co(N H3)¢C204]Br 84.0 
COs [Co(N Hs)4CO3]Br 82.6 











From Table 7, we can find the hypsochromic order of ligands, i.e., 
the spectrochemical series for the second band: 


NH;, NOz, ONO, H.0, NCS’, OH, NO;, Cl-, CO;, Br-. 
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It will be noticed that the series almost coincides with that of the 
first band. (Cf. Section IV.“’) This fact may easily explained by the 
following consideration. We have seen in Section V,‘ 


S=—P+Q'+R (1’). 


The smaller the vaiue P, the greater will be the value S if Q’ and R 
remain nearly equal. Thus the theoretical consideration for the first 
band given in Section IV“) will also hold approximately for the second 
band. For example P for H.O is smaller than that for Cl, but greater 
than that for NH,. The ligand H.O, therefore, forms more stable co- 
ordinate combination than Cl, but less stable linkage than NH; . 


From the same consideration it follows that the first and the second 
bands will be displaced side by side by a substitution, so long as Q’ and R 
for the compounds remain nearly constant. In such cases we may be 
able to compare approximately the stability of these compounds by the 
position of the first bands, as has been proposed by Luther and Nikolo- 
pulos.‘**) The first bands, however, fail sometimes to be the measure, 
as we have seen in the case of nitro-ammine cobaltic compounds. The 
first band is merely an approximate measure of stability after all. 

In Table 9, symmetrical complex salts of iron, chromium and cobalt 
are shown all together in the order of the frequencies of the second bands. 
Here again it coincides with the order of actual stability, showing that 
the second band is the absolute measure of stability which covers the 
entire field of co-ordination compounds. 


Table 9. 





Complex salt v, (101) 


[Fe(CN)]Ks | 99.4 
[Co eng]Br3 90.0 
[Co(N H3)¢{Cls 88.8 
[Cr(N Ha)¢]Cls 86.0 
[Co(ONO)]Nas 

[Cr(H20).]Cls 

[Co(C20,4)3}K3 

[Cr(NCS)¢6]K3 
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The stability may sometimes be roughly compared without spectro- 
scopic data. By dint of the relation (1’), we may be able to compare the 
stability of co-ordination compounds, of which Q’s and R’s are nearly 
equal. For example, the heats of formation’) of [Co(NH;) ,Cl.{}] Cl and 
[Co(NH;),Cl.3]Cl are 215 and 214 Cal. respectively, which may be re- 
garded as equal, and R, i.e., the activation energy for Cl- to combine 
with Co*** may also be assumed as equal for this pair of isomers. Then 
we obtain from (1’) S=—P+constant. If we neglect the polarization 
of Cl-, the energy of approach, P, may be roughly calculated for the cis- 
form and the trans-isomer. 


2/1 1 
Prrans— Peis _— —~£ aad ) 0 ’ 
’ a V2)? 


where 7 denotes the distance between the central ion and the ligand. 


Hence Pte <. Prsens « 


Therefore Bas > Bees 


The cis-compound should, therefore, be more stable than its trans- 
isomer. Another example of geometrical isomery may be found in Table 
2, in which v.’s of [Co(NH;)+4(NO.).{}]Cl and [Co(NHs) ,(NO2)2{}JCl 
are 91.2 x 10" and 87.0 x 10'* respectively, the former thus being more 
stable. 


In photochemical decomposition of [Co(NH;),(NO.).]Cl, however, 
the trans-form has been proved‘) to be more stable than the cis-isomer. 
This fact seems at first sight to contradict with the above conclusion, 
nevertheless this apparent discrepancy may be easily overcome by the 
following consideration. 


When a complex radical absorbs hy., the co-ordinate link is split 
open and an excited ligand will be produced at the seat of co-ordination, 
as was shown in Section V.“) Such excited state of a ligand may be 
reached otherwise, viz., by making the ligand approach to the central 
ion from infinity (—P) and then giving it the energy of activation (+R). 
The excited ligand which has the energy (R — P), may either combine 
with the central ion to regenerate the original complex or leave the posi- 
tion of co-ordination resulting in decomposition or substitution. In other 
words, there may be assumed an intermediate metastable state prior to 
the formation or the destruction of the linkage. 





(24) T.C.J. Ovenston and H. Terry, J. Chem. Soc., 1936, 1660. 
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([M AsB]+/2( = S) — [M As(B}] = [M As]+B+(R—P) , 


where {B) represents the excited ligand. 

The greater the value S, the greater the stability of the complex in 
thermal reactions. During irradiation with hy.(=S), however, the energy 
of the intermediate excited state will sway the stability. The greater the 
energy R — P, the intermediate state will be the more readily decomposed. 
The stability in photochemical reaction, therefore, depends on the value 
P—R. We have seen above that 


Ps. < Prerene . 
Hence (P—R)trans > (P—R)cis . 


Thus the trans-form is more stable in photochemical change than its cis- 
isomer. 


X. Substitution of Ligands. Experience shows that the substitu- 
tion of ligands which proceeds naturally occurs in the direction in which 
the value S increases, i.e., the second band is shifted towards the shorter 
wave-lengths.’*) In other words, the substitution reaction takes place 
so as to produce more stable substitution products. For example, 
[Co(NH;),Cl.{QJ]Cl in aqueous solution changes step by step into 
([Co(NH;),(H2O)28]Cl;, the second band of the latter as well as those 
of the intermediate compounds showing the corresponding hypsochromic 
shifts from that of the initial compound. 

This rule may be advantageously applied to judge the stability of com- 
plex compounds in solution. Whereas ligands which have larger S- 
values than H.O, will form complexes stable in aqueous solution, com- 
plexes which contain ligands of smaller S-value than H.O will be un- 
stable in aqueous solution and aquotization will then take place. For 
example, the second bands of [Co(NH;),]Cl,;, [Co(NH;);H,O]Cl; and 
[Co(NH3;);ClJCl, are respectively at 88.8 x 10%, 87.5 x10" and 
82.8 x 10'*. The luteo-salt is, therefore, very stable in aqueous solution, 
while the purpureo-salt changes gradually into the roseo-salt. The pre- 
paration of the purpureo-salt by adding hydrochloric acid to aqueous 
solution of the roseo-salt depends upon the fact that the former has much 
smaller solubility than the latter. It is the question of solubility and not 
of stability. 

Extending the above consideration, we may now be able to discuss 
the possibility of methods of preparation of complex compounds. It is 


(25) R. Tsuchida, this Bulletin, 11 (1936), 721. 





1938] Absorption Spectra of Co-ordination Compounds. II. 449 


possible to prepare by substitution reaction a complex compound whose 
S is larger than that of the material. The greater the difference in S, 
the easier the preparation. For example, the substitution of NH; for 
Cl- should be much easier than that of NH; for H.O. 

Anhydrous chromic chloride CrCl; may be regarded as a polynuclear 
complex compound as was pointed out in Section VI. By simply keeping 
this salt in liquid ammonia, [Cr(NH;),]Cls is easily produced, but it is 
rather difficult to obtain the latter from [Cr(H.O),]Cl; and liquid 
ammonia. These empirical rules and the hypothesis might be widely 
applied in explaining various chemical reactions as well as finding methods 
of preparation of co-ordination compounds. For this purpose the spectro- 
chemical series for the second band given in Section IX may be of con- 
siderable service. 


Summary. 


(1) The absorption spectra of co-ordination compounds consist of 
the first, the second and the third bands as well as those due to ligands 
themselves. Some of the compounds may lack the first, the third, or both 
the bands, but none of them the second. 

(2) Postulating that by absorption of a quantum hy; (97; = the 


frequency of the third band) a kind of neutralization takes place between 
the central ion and one of the co-ordinated anion to produce an excited 
ionogen in the original seat of co-ordination, the following relation has 
been derived. 


hg = S+P+E—J, 


where E = electron affinity of the anion, J = ionization energy of the 
central ion, S = co-ordination energy, and P = work of approach of the 
anion. 

The ultra-violet absorption band of solid alkali halide has been ex- 
plained as a special case of the third band. 

(3) Besides the numbered bands, a co-ordination compound has 
generally some more bands due to ligands themselves. Examples of these 
special bands are given. The end absorption has also been explained. 

(4) The co-ordination energy, S(=h».), may be taken as the 
measure of stability of the co-ordination compound. The order of hypso- 
chromic effect of ligands on the second band gives the order of strength 
of the co-ordinate linkages between the central ion and the ligands. The 
order of stability has been determined experimentally. 


NH;, NO;, ONO-, H,0, NCS, OH-, NO;, Cl-, CO;, Br-. 
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(5) Whereas the stability of co-ordination compounds may be 
defined by S as a rule, the photochemical stability, however, should be 
given by P — R, R being the activation energy. Both the stabilities were 
compared with illustrations. 

(6) The substitution of ligands which proceeds naturally, takes 
place in the direction, in which the value S increases, or in other words, 
the second band is displaced towards the shorter wave-lengths. This rule 
and the spectrochemical series in (4) give the means of explaining as 
well as finding methods of preparation of various co-ordination compounds. 


The author expresses sincere thanks to Professor Y. Shibata for his 
kind advice and encouragement. He is also indebted to Mr. S. Kashimoto 
and Mr. M. Kobayashi for their experimental assistance. 
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On the Relation between the Configuration of Metallic 
Complex Salts and their Absorption Spectra. 
Il. cis-Trinitro-triammine-cobalt. 


By Hideo SUEDA, : 


(Received May 17, 1938.) 


In a previous paper,’?) the assumption that the absorption band pre- 
sented by complex salt solutions can be resolved into elements which are 
due to pairs of co-ordinated groups situated in trans-position and that 
these elements show an additive property in the same complex ion, was 
deduced from the comparison of absorption curves given by nitro-ammine 
cobaltic complex salts, and it was stated that it can be applied to 
[Co(NH;)3(NO.);3] prepared by the ordinary method of S. M. Jérgen- 
sen.) That is, the author confirmed firmly the theory of Y. Shibata‘) 





(1) Translated from the paper published in Japanese, J. Chem. Soc. Japan, 59 (1938), 47. 

(2) This Bulletin, 12 (1937), 188. 

(3) H. Biltz and W. Biltz, ‘‘Ubungsbeispiele aus der unorganischen Experimental- 
chemie,’’ 3rd and 4th Ed. (1920). 

(4) J. Chem. Soc. Japan, 30 (1915), 1243. 
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that the salt possesses trans-configuration. According to Werner’s co- 
ordination theory, however, it is evident that cis-compound must also exist. 


If cis-[(Co(NH;)3(NO2)3], of which nothing has ever been written, 
can be obtained, then such a salt must show, from the author’s assump- 
tion, an absorption curve similar to that of [Co(NH;);(NO.)]Cl and 
cis-[Co(NH;)4(NO.).]Cl and an absorption capacity three times that of 
the former and one and half times that of the latter. Since cis- 
[Co(NH3)3(NO.2)3] should show infallibly upon the author’s assumption, 
it was prepared and tested. 


[Co(NH;)3(NO;)3] transforms into [Co(NH;);(H2O);](NO;); in 
water, and the latter has according to Y. Matsuno a cis-configuration. 
Thus, if water molecules in [Co(NH;);(H2O);] (NO;); can be replaced by 
nitro-radicals, then cis-[Co(NH;);(NO.)3] can be obtained. When the 
salt so prepared, it possessed a 
composition according to the 
above deduction and gave an 
absorption curve as indicated 
in Fig. 1, curve I. As the ab- 
sorption curve differs from that 
of trans-[Co(NH3;);(NOz)s;], 
it can be considered as cis-~ 
[Co(NH3)3(NOz)s]. Curves 
II and III are absorption curves 
of [Co(NH;);(NO.)]Cl. and 
cis-[Co(NH3)4(NO2)2JCl _ re- 
spectively. As seen in Fig. 1, 
curves I, II and III are similar 
possessing maxima at wave- ot 350 
length 325mu. Extinction Wave-length (my) 
coefficient at the maximum of : ccomaaaae 
curve I is about 3.6 times that ’ ase: 
of curve II (the figure being a 
slightly greater than expected) Fig. 1. 
and about 1.6 times that of curve III. 

The results obtained above established the correctness of the predic- 


tion made from the author’s assumption in his first paper. Moreover, 
according to Y. Shibata) and R. Tsuchida“ cis-[Co(NH3;)3(NOz-):] 


4.0 


(5) J. Coll. Sci., Imp. Univ. Tokyo, 41 (1921), Art 10, 14. 
(6) This Bulletin, 11 (1936), 785. 
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should not possess the third absorption band, and, when measured down 
to nearly 250 mu, no sign of such a band appeared. 


Experimental. 


To 5g. of [Co(NH:):(NOs:):], prepared by the method of Jérgensen,() was added 
50 c.c. water and on leaving the mixture to stand for 5 hours at about 10°C., a dark 
red solution was obtained. A small quantity remaining undissolved was removed by 
filtration, and to the filtrate was added 10c.c. glacial acetic acid with cooling with 
ice. To the acidified solution 7 g. sodium nitrite was gradually added with constant 
stirring, the solution was left to stand for some time and filtered, and the filtrate left 
to stand for 24 hours in an ice box. Obtained crystals were washed thoroughly with 
cold water and recrystallized quickly from water, at a temperature not exceeding 50°C. 

The recrystallized substance was analyzed for its hydrogen and nitrogen, the 
result being as follows. Found: H, 3.71; N, 32.7. Calculated for [Co(NH:):(NO:):]: 
H, 3.66; N, 33.9%. 


Summary. 


cis-[Co(NH;);(NO.);] was prepared and its absorption band proved 
as being identical with that expected from author’s assumption given in 
the first paper. 


In conclusion, the author wishes to express his sincere thanks to 
Prof. Y. Shibata of the Imperial University of Tokyo, and to Assist. Prof. 
T. Uemura of the Tokyo University of Engineering for their kind 
encouragements. 


Laboratory of Inorganic Chemistry, 
Tokyo University of Engineering 
(Tokyo Kégyé-Daigaku). 





(7) Z. anorg. Chem., 5 (1894), 185. 





Ober den ,, Papain-Amylase-Symplex.'' 


Uber den ,,Papain-Amylase-Symplex“ (Uber die chemische 
Natur der Taka-Amylase. _III.)"” 


Von Shiro AKABORI und Katuhiko KASIMOTO, 


(Eingegangen am 25. Mai 1938.) 


Bei einem Versuch iiber die Wirkung von Papain auf Taka-Amylase 
haben wir zufallig beobachtet, dass sich beim Zusammenbringen der beiden 
Enzymlésungen ein Niederschlag bildet, der sowohl hohe Amylase wie 
Papain-Wirkung besitzt. Beim Verdiinnen der Mutterlauge des obigen 
Niederschlags (N,) mit destilliertem Wasser bildet sich wiederum ein 
neuer Niederschlag (N.). N. hat stets héhere Aktivitéit als N,. Die- 
selben Erscheinungen findet man sowohl bei der Aussen- wie Innenfliissig- 
keit der Dialyse von Taka-Amylase-Lésung mittels Kollodiumhiilse. Man 
kénnte wohl glauben, dass die Niederschlagsbildung darauf beruht, dass 
sich die beiden leicht in Wasser léslichen Stoffe, Taka-Amylase und Papain 
zu einem in Wasser schwer léslichen ,,Papain-Amylase-Symplex“ ver- 
binden. Der Symplex ist in destilliertem Wasser schwer, in Salzlésungen 
aber leicht léslich. Beim Verdiinnen der Lésung mit Wasser wird der 
»,Papain-Amylase-Symplex“ wieder niedergeschlagen. 

Behandelt man den in N-Acetatpuffer (pH = 5) gelésten ,,Papain- 
Amylase-Symplex“ mit einem mit gleichem Puffer gewaschenen Aluminium- 
oxydpraparat (nach Brockmann), so wird die Amylase vollig absorbiert 
und das Papain bleibt in der Restlésung. Aus dieser Lésung, durch Aus- 
salzen mit Ammoniumsulfat, Dialysieren mittels Kollodiumhiilse und Fallen 
mit Aceton, gewinnt man auf zehn- bis zwanzigfach gereinigtes Papain 
als das Ausgangspapainpraparat. Aus dem Adsorbat lasst sich Amylase 
mit N/3 Phosphatpuffer (pH = 8) eluieren. Dieses Trennungsverfahren 
ist geeignet fiir die Reinigung von Papain, aber nicht fiir die Reinigung 
von Amylase, weil das so gewonnenes Amylasepraparat vom Phosphat 
schwer zu befreien ist. 

Wir konnten nun Papain folgenderweise von Papain-Amylase befreien. 
Setzt man eine wasserige Lésung von hefe-nukleinsaurem Natrium zur 
Lésung der ,,Papain-Amylase“ (N.) in N-Acetatpuffer hinzu, so scheidet 
sich ein weisser Niederschlag aus, der aus nukleinsaurem Papain besteht. 
In der Mutterlésung bleibt die gesamte Amylase und _ iiberschiissige 
Nukleinsdéure zuriick. Diese ldsst sich durch Zusatz einer wasserigen 


(1) Il. Mitteil. Ababori und Kasimoto, dies Bulletin, 13 (1938), 291. 
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Lésung von Benzidinchlorhydrat fallen. Aus der nach oben gewonnenen 
Amylase-Lésung erhalt man durch Fallung mit Aceton ein hochaktives 
Amylasepraparat. Manchmal beobachtet man, dass die Amylasewirkung 
durch Benzidin stark gehemmt wird; z.B. verliert die Innenfliissigkeit der 
Dialyse und die daraus gewonnene ,,Papain-Amylase“ (N,) den grésseren 
Teil ihrer Wirkung durch Benzidin. Dagegen bleibt die Wirkung der 
Aussenfliissigkeit der Dialyse, der daraus gewonnenen ,,Papain-Amylase“ 
(N, und N.) und des N, aus der Innenfliissigkeit véllig unbeeinflusst 
vom Benzidin. Daraus darf man wohl den Schluss ziehen, dass im Taka- 
Amylase-Praparat eine Substanz vorkommt, welche unter Mitwirkung von 
Benzidin die Amylasewirkung hemmt, nicht durch Kollodiummembran 
diffundiert und leichter durch Papain als durch Amylase fallbar ist. 
Daher muss man zum Zweck der Reinigung der Amylase ,,Papain-Amylase“ 
aus der Aussenfliissigkeit der Dialyse, oder ,,Papain-Amylase“ N,. aus der 
Innenfliissigkeit der Dialyse benutzen. 

Die experimentellen Wege zur Reinigung der Taka-Amylase werden in 
der folgenden Tabelle schematisch angegeben. 

Bei den nach oben iiber den ,,Papain-Amylase-Symplex“ gereinigten 
Amylasen haben wir die Diffusionsgeschwindigkeiten nach der Northrop- 
Ansonschen Methode) gemessen und folgende Resultate gewonnen. 

Gereinigte Amylase aus Dg/D 


1. Aussenamylase 2.76 
2. Innenamylase 2.62 


Dg bzw. D bedeuten die Diffusionskoeffizienten der Glucose bzw. des 
Enzyms. 

Wenn man aus den obigen Resultaten das scheinbare Molekular- 
gewicht des Enzyms berechnet unter der Annahme, dass der Diffusions- 
koeffizient der Quadratwurzel des Molekulargewichts umgekehrt propor- 
tional sei, so gewinnt man fiir die Aussenamylase das Mol. Gew. = 1370 
und fiir die Innenamylase das Mol. Gew. = 1240. 

In unserer friiheren Publikation™) iiber die chemische Natur der 
Taka-Amylase haben wir Ergebnisse bei der Molekulargewichtsbestim- 
mung nach der Diffusionsmethode mitgeteilt. Seinerzeit hatten wir fiir 
das Molekulargewicht der Aussenamylase ca. 500 und fiir Innenamylase 
1500-2000 gewonnen. Die iiber den ,,Papain-Amylase-Symplex“ gereinigte 
Amylase hat also ein grésseres Molekulargewicht als die urspriingliche 
Aussenamylase und ein kleineres als die urspriingliche Innenamylase, und 
zwar scheint es fast gleich, ob man von Innen- oder auch von Aussen- 
Amylase ausgegangen ist. 


(2) Northrop und Anson, J. Gen. Physiol., 12 (1926), 543. 





Uber den ,, Papain-Amylase-Symplex. “ 


Innenamylase@) 200 c.c. 
“‘Trockengewicht 1.36 g. 
[ 127 A.E. | 
Sf = 17.6 


Aussenamylase() 140 c.c. 
Trockengewicht 6.5 g. 
[ 133 A.E. | 
Sf = 3.9 


| +5 % Papainig. 50 c.c. 
v ¥ 


Lésung N, Lésung N, 
| +-Wasser 1250. | +1150 c.c. Wasser 


“+ ¥ 
N. Lésung N, Lésung 
[62.0 A.E.] : [63.5 A.E.] 


+N-Acetatpuffer (pH = 5) | +N-Acetatpuffer (vH = 5) 
v 


| +5% Papainlg. 90c.c. 








Lésung Lésung 


[+ 1% nukleinsaures Na [4 % nukleinsaures Na 


¥ 


. 
Lésung Niederschlag Lésung Niederschlag 


| + Benzidinchlorhydrat 


Vv 


| + Benzidinchlorhydrat 
+ 


¥ 
Lésung Niederschlag Lésung Niederschlag 


[53.0 A.E.] |+ ime 


+ Aceton : e 
rl Niederschlag Lésung 


Niederschl 0 
“4 — |+Wasser 
| + Wasser v ° 
, . Lésung unldésl. Riickstand 


; + 
Lésung unlésl. Ruckstand | eAeiten 


A 
+ Aceton Niederschl 


Ce! 


Niederschlag | | aLee 
} 


0.120 g. | 
[ 460 Xe.| 
Sf = 64.7 ee ses 


Mit Riicksicht auf die obigen experimentellen Resultate kann man 
wohl glauben, dass das eigentliche Taka-Amylase-Molekiil verhaltnis- 
massig klein ist, sodass es durch Kollodiummembranen durchgehen kann, 
das Innenamylasepraparat jedoch irgendeine’ eiweissartige, hoch- 
molekulare Substanz enthalt, an die das Amylasemolekiil locker gebunden 
ist, wodurch seine Diffusion verhindert worden ist. Die iiber den ,,Papain- 
Amylase-Symplex“ gereinigte Amylase ist von ihrem natiirlichen Begleiter 
befreit worden und zeigt daher dieselbe Diffusionsgeschwindigkeit. Was 
die Frage anbelangt, warum die gereinigte Amylase langsamer diffundiert 


(3) Innen- bzw. Aussen-Amylase bedeutet die bei der Dialyse von Taka-A mylase-Lésung 
mittels Kollodiumhiilse in der Innen- bzw. Aussenflissigkeit befindliche Amylase. 
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als die nicht gereinigte Aussenamylase, so kann man noch nichts mit 
Sicherheit sagen, diirfte aber wohl folgendes vermuten: die Amylase- 
Molekiile werden sich wohl bei Nichtanwesenheit von Salzen zu grésseren 
Teilchen assozieren, bei Anwesenheit von Salzen dagegen einzeln peptisiert 
vorliegen. 


Zum Schluss méchten wir der Taniguchi Kogyo-Shoreikai (der Tani- 
guchi-Gesellschaft zur Férderung der technischen Industrie) fiir ihre 
finanzielle Unterstiitzung bei der Durchfiihrung dieser Arbeit unseren 
besten Dank aussprechen. 


Chemisches Institut der Kaiserlichen 
Universitat zu Osaka. 


Sedimentation Volume and Thixotropy. 


By Hideo AKAMATU, 


(Received June 2, 1938.) 


The present paper describes on the apparent volume of the powder 
precipitated in the liquid medium, i.e. sedimentation volume. 

In the case of a colloidal solution, the sedimentation volume of the 
particles depends upon the concentration of the electrolyte which is used 
to coagulate the sol. The sedimentation volume of the organosol varies 
by the dispersion medium, which has been studied by Wo. Ostwald,” A. 
v. Buzagh,‘”’ and W. D. Harkins.‘ 

The present author has carried out some experiments on the sedi- 
mentation volume of powders in organic liquids, and found the parallelism 
between the sedimentation volume and the thixotropic nature of the 
system, some new examples of thixotropic systems being found. 


Measurement of Sedimentation Volume. The powders which had been 
washed with water, and then with alcohol vapour and benzene vapour 


(1) Wo. Ostwald and W. Haller, Kolloidchem. Beihefte, 29 (1929), 354. 

(2) A.v. Buzagh, Kolloidchem. Beihefte, 32 (1931), 114. 

(3) W.D. Harkins and D. M. Gans, J. Phys. Chem., 36 (1932), 86; L. W. Ryan, W. D. 
Harkins, and D. M. Gans, Ind. Eng. Chem., 24 (1932), 1288. 
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respectively, were dried in a high vacuum at 200-300°C., for four to five 
hours. The organic liquids were purified by the ordinary methods, the 
care being taken for drying. 

In a graduated glass-stoppered test tube of 30 c.c. capacity, 15 .c. of 
the liquid was taken, and the powder, after dried, was poured quickly into 
the test tube. The weight of the powder was known by the difference in 
weights of the test tube before and after the introduction of the powder. 
The tightly stoppered test tube was then shaken and allowed to stand in 
a large desiccator. The powders fell down to the bottom of the test tube 
in a few hours, however, it took usually about two or three weeks to 
attain the definite sedimentation volume. The reading of the sedimenta- 
tion volume was taken when such an equilibrium had been attained. 

Some examples are shown in Table 1 to illustrate the reproducibility 
of the experimental results. Table 2 shows the values obtained for various 
powders and liquids. 


Table 1. 


Sedimentation volume in c.c. 
per 1g. of powder 





System 





0.84 
Glass powder in Toluene : 7 
0.80 


Zine oxide in Ethyl alcohol ‘= 


Graphite in Ethyl alcohol 7 


Table 2. The sedimentation volume of powders settled in pure liquids. 


Liquid Powder | Glass ZnO | Taleum CaCO, Graphite Charcoal oo 
Water 0.71 1.3 0.9 1.6 44 3.9 
Ethylene glycol A 1.9 3.8 
Methyl alcohol 1.3 Lz 
Ethyl alcohol d F 1.7 


Acetone 


Toluene 
Benzene 
Dioxane 
Carbon tetrachloride 0.90 
Hexane 
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The results show that if the powder is a polar substance, such as glass, 
zine oxide, talcum and calcium carbonate, the sedimentation volume in 
nonpolar liquid is always larger than that in polar liquid, however, in 
the case of the nonpolar powder such as graphite, charcoal and carbon 
black, there are no disparity in the sedimentation volume according to 
the nature of the liquid. 

W. D. Harkins and his coworkers describes the fact that the mono- 
molecular film of the fatty substance adsorbed on the pigment has a 
marked influence on the sedimentation volume of the pigment. 

Experiments were, then, carried out for the solution instead of the 
pure liquid. The sedimentation volume of the glass powder in toluene 
containing a small quantity of oleic acid is much smaller than that in pure 

toluene. For example, the 

sedimentation volume of glass 

powder in toluene containing 

1% oleic acid was 0.65 ¢.c. per 

1g. of powder. This volume 

corresponds to 79 percent 

of the volume settled in 

pure toluene. So small as 

0.1% of oleic acid is sufficient 

to decrease in remarkable 

degree of the sedimentation 

1% 2% volume of glass powder in 
—» Concentration in wt. % toluene. The results are 


Fig. 1. Sedimentation volume of glass powder shown in Fig. 1 and Table 
settled in Oleic acid /Toluene Solution. 3. 
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Table 3. 








| a | 
| volume in c.c. | 
Solute per lg. of 


TELS Sina ae: Lane srecipiiasesih concise 


Glass Toluene 0.82 
Oleic acid 1% 0.65 

Palmitic acid 2% 0.67 

Tripalmitin 19% 0.68 

Benzoic acid 1% | 0.72 

Acetic acid 5% 0.77 

Carbon tetrachloride | 0.90 

”” Palmitic acid 0.5% 0.64 


Powder Solvent 


| 





Sedimentation Volume and Thixotropy. 


Table 3.—(Concluded) 





Powder 


Zine oxide 
? 


’? 
Taleum 
” 
Glass 
ao, 
Zine oxide 


” 


Solvent 


Toluene 


Toluene 


” 


Ethyl alcohol 


” 


Ethyl alcohol 


” 


Hexyl alcohol 1% 
Lecithin 1% 
Palmitic acid 
Palmitic acid 


Lecithin 


~ Sedimentation — 


volume in c.c. 
per 1g. of 
powder 
2.5 
1.5 
0.90 


1.9 
1.6 
0.69 
0.68 


1.5 
1.5 


Charcoal Toluene _ 4.1 

” Palmitic acid 1% 4.1 

” ” 4% 4.2 

Graphite —_ 1.6 
” Hexyl alcohol 0.3% 

Benzoic acid 0.2% 1.7 

-- 1.7 

Palmitie acid 2% 1.7 


In the fifth column of Table 3, the ratio of the sedimentation volume 
of a powder settled in the solution to that in the pure liquid is shown. 
These results are classified in two groups, the one is the case in 
which the small quantity of the polar substance has marked influence to 
decrease the sedimentation volume, and the other is the case in which 
the addition of the polar substance shows no effect on the sedimentation 


volume. The first case has been observed when the system are made 
from the powder of polar substance and the solvent of nonpolar one. In 
those examples, it must be noticed, that the fatty substance, so-called, are 
especially effective to decrease the sedimentation volume, for example, 
oleic acid, palmitic acid or lecithin is more effective than acetic acid, 
benzcic acid or hexyl alcohol. The second case has been observed when 
the system consists of both the powder and the solvent of polar substances, 
or the powder of nonpolar one. 

All of these results suggest that the selective adsorption and the 
molecular orientation take place on the surface of the powder. When 
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the powder is polar, the polar molecules of solute are strongly adsorbed 
from the nonpolar solvent taking good orientation. On the other hand, 
when the powder is nonpolar, the molecular orientation on the solid sur- 
face will not establish. 


According to Ehrenberg’s theory, which seems most plausible to 
explain the large sedimentation volume, the particles must be loosely 
packed when they adhere each other by their contact point (the shape 
of the particles are not generally sphere), and they do not slip each other. 
On the other hand, if the adhesion force between the particles is weak, 
they will slip each other and finally they will take the close packing, so 
the sedimentation volume will become small. 


When the suspension medium is water, the chief factor for weaken- 
ing the adhesion force between the particles is the electrical charge pre- 
senting on the particles by adsorbing ions. So the sedimentation volume 
of aqueous suspension depends upon the concentration of the electrolyte 
in the solution. When the suspension medium is organic liquid, we 


Fig. 3. Zine oxide powder (about 4.5 g.) 
settled in 


(A) Toluene 


Fig. 2. Zine oxide powder (about 7 g.) (B) Toluene containing 1% Hexyl 
settled in alcohol 


(A) Carbon tetrachloride C) Tol rte a ae 
(B) Dioxane (C) Toluene containing 1% Lecithin 


(C) Ethylene glycol 
(D) Ethyl alcohol 
(E) Methyl alcohol 


(4) A.v. Buzagh, ‘‘ Kolloidik,’’ 172, Dresden (1936). 
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may assume the dipole adsorption instead of the ion-adsorption. Pre- 
sent experimental results appear to suggest the close relationship to this 
assumption. We can not discuss, however, further since there are little 
data about the electro-kinetic potential of such a system consisting in solid- 
organic liquid interfaces. 


Thixotropy. It can generally be said that there is the parallelism 
between the large sedimentation volume and thixotropic nature, for both 
of these phenomena: occur by the loose packing of a system. The author 
has tested the thixotropic nature of the system consisting of powder and 
organic liquid, and found that a system which has large sedimentation 
volume shows always marked thixotropic nature. 

For example, a thixotropic: system was made by shaking in a test 
tube about 5 c.c. of toluene with 3.7 g. of calcium carbonate powder. This 
system is liquefied by shaking which is perceived by a fluid sound, while 
set to solid paste when shaking has stopped. However, syneresis occurred 
when this system left to itself for a few minutes, probably because of large 
particles. 

Thixotropies have been tested on the combination of powders and 
liquids shown in Table 4. 


Table 4. 


Powder Glass | ZnO Taleum CaCO, Al,0, Graphite | 
: | 


Liquid 
Carbon tetrachloride ++ ++ ++ ++ 
Toluene ++ ++ ++ +f ++ 
Benzene spt - ue vs 
Dioxane 4+. L + 
Hexane + . 4 = 
Ethyl alcohol — ? — 


distinctly thixotropic, -+- thixotropic, — no thixotropic 


We come to conclusion from these results, that almost every kinds 
of powder can make a thixotropic system in the nonpolar liquid. 

These are the macroscopic system, the particles being comparatively 
large, so it may not be called “the sol-gel transformation” in its proper 
meaning. It may be more natural to say that there occurs the phase inver- 
sion, viz., the powders are suspended in the liquid phase by shaking, while 
“the liquid sets in the powder’’ when stopped the shaking. 

We saw, from the experiments described above, that the small 
quantity of the polar substance (surface active substance) decreases the 
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sedimentation volume in the nonpolar solvent. So the small quantity 
of .the surface active substance destroy the thixotropic nature of the 
system. For example, a thixotropic system is obtainable from 5c.c. of 
carbon tetrachloride and 6.4 g. of glass powder. If, however, the solution 
contained 1.6% palmitic acid beforehand, the system consisting in the same 
ratio as above is completely fluid on shaking and it does not set to solid 
paste when shaking has stopped. Furthermore, even after adding 14g. 
of glass powder, the system shows no thixotropic nature. Some examples 
are shown in Table 5. 
Table 5. 


Powder Liquid phase Nature of the system 


Glass 64g. CCl, 65c.c. thixotropic 


CCl, solution 5 c.c. ; : 
containing 1% Oleic acid no thixotropic 


CCl, solution 5 c.c. : A 
containing 1.6% Palmitic acid no thixotropic 


CCl, 6c.c. thixotropic 
CCl, solution 5 c.c. : 
containing 1% Oleic acid no thixotropic 


Toluene 65c.c. thixotropic 


Toluene solution 5 c.c. ‘ ‘i 
containing 1% Hexyl alcohol thixotropic ? 


Toluene solution 56 c.c. — : 
containing 1% Lecithin no thixotropic 
Toluene 65c.c. thixotropic 


Toluene solution 5 c.c. : , 
containing 1% Hexyl alcohol no thixotropic 


In conclusion, the author wishes to express his thanks to Professor 
J. Sameshima for his kind advices and encouragement. 


Summary. 


(1) Measurements were carried out on the sedimentation volume 
when a powder settled in an organic liquid or solution. 

(2) A parallelism was found between the large sedimentation 
volume of the powder and thixotropic nature of the system. 


Chemical Institute, Faculty of Science, 
Imperial University of Tokyo. 





Austauschreaktion der Sauerstoffatome usw. 


Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Wasser und 
einigen organischen Verbindungen. (Vorlaufige Mitteilung.) 


Von Masao KOIZUMI und Toshizo TITANI. 


(Eingegangen am 6. Juni 1938.) 


Die Austauschreaktion der Sauerstoffatome zwischen Wasser und 
einigen organischen Verbindungen wurde unter Benutzung des an 
schweren Sauerstoffisotope angereicherten Wassers untersucht. Die 
dabei erhaltenen Hauptversuchsergebnisse sind in der folgenden Tabelle 
kurz zusammengefasst. 


Anzahl der austausch- 
Versuchs- Versuchsdauer baren O-Atome in 


temperatur °C. in Stdn. einem Molekiil 


Substanz 


Glucose 100° , 0 _3 
Benzaldehyd 110° 1-2 
Benzoesaure 130° 

Phenol 100° 

Bernsteinsaure 130° 

Maleinséure 100° 

Fumarsdure 100° 

Phthalsadure 100° 20 
Terephthalsaure 100° 20 


Ce a 


/\ 
— = re 


Das im Glucosemolekiil leicht austauschbare eine O-Atom ist héchst- 
wahrscheinlich das Carbonylsauerstoffatom. Dasselbe kann man auch 
von Benzoesiure und Fumarsaure sagen, wo nur die Halfte ihrer O-Atome 
leicht austauschbar ist, besonders aus dem Grunde, da das Sauerstoff- 
atom des Phenols sehr schwer austauschbar ist. Dieser Schluss erscheint 
weiter dadurch eine Stiitze zu erfahren, dass Bernsteinséure und Malein- 
saure, deren letztere bekanntlich der Cisformstereoisomer der Fumar- 
sdure ist, alle ihre O-Atome ziemlich leicht gegen die des Wassers aus- 
tauschten. Dieses Resultat legte uns die Vermutung nahe, dass bei den 
zwei benachbarten Carbonylgruppen alle ihre O-Atome, vielleicht durch 





(1) Glucose und Wasser wurden unmittelbar nach ihrer Vermischung abgetrennt. 
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die Zwischenbildung eines Anhydridmolekiils, durch die des Wassers 
ersetzt werden kénnen. Dieser Vermutung zufolge untersuchten wir 
zunachst zwei ortisomerische aromatische Dicarbonsdéuren, namlich 
Phthal- und Terephthalséure. Aber leider zeigten in diesem Fall. die 
beiden Séuren, dass die Austauschreaktion dusserst schwer ausfiihrbar 
ist. Die ausfiihrliche Beschreibung der Arbeitsmethode der vorliegenden 
Arbeit soll spater in diesem Bulletin folgen. 
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